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초    록 
 
고압 이산화탄소를 이용한 산화 세륨 




손 원 수 
 
현대 사회에서 나노입자의 중요성은 이루 말할 수가 없다. 나노 
크기에서 나타나는 기능성 때문에 고부가가치 소재나 촉매를 논할 때 
나노입자는 빠지지않고 등장한다. 많은 무기 나노입자 중, 산화 세륨 
나노입자는 지구상에 흔하게 존재하면서도 그 크기 및 형태에 따라 촉매 
활성이 크게 달라지는 입자이다. 많은 연구자들은 이러한 산화 세륨 
나노입자의 기능성을 향상시키기 위해 입자의 합성 단계에서 결정의 
발달 방향을 제어하여 입자의 형태를 조절하고자 하거나 표면적을 
극대화하기 위해 입자의 크기를 작게 만들고자 노력하였다. 합성된 산화 
세륨 나노입자의 물성을 논하고자 분석할 때 매우 중요하게 사용되는 
분석 중 하나로 투과 전자 현미경이 있다. 세정과 건조를 포함하는 
나노입자의 후처리 공정은 상업적으로 이용될 때뿐만 아니라 전자 
현미경 분석에 앞서 샘플을 준비할 때도 반드시 필요하다. 지금까지 
연구자들은 산화 세륨과 같은 무기 입자들은 상온에서 매우 안정하여 
변하지 않을 것이라는 믿음 하에 용매에 분산되어 있는 나노입자의 
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후처리 공정에 대해서 중요하지 않은 것으로 생각해왔다. 후처리 공정 
중에서 합성한 산화 세륨 나노입자가 절대로 변하지 않을 것이라 
가정하고 합성이 된 후, 후처리 공정이 수행된 입자에 대해 논의하면서 
오로지 합성 방법만으로 결과에 대한 원인을 한정 지어왔다. 
본 연구에서는 이러한 연구 기조에 정면으로 반하여, 합성된 산화 
세륨 나노입자가 후처리 공정에 의하여 후천적으로 변화될 수 있음을 
보이고자 하였다. 이를 증명하기 위해 기존의 유기 용매와 원심 분리를 
이용한 세정 방법 (8000 rpm, 20 min, n-헥산, 5 회)과 유기 용매의 
증발 건조(25 ℃, 1 bar, 24 h)를 대체할 새로운 후처리 공정 방법으로 
액체 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정 방법 (15 ℃, 150 bar, 45 
min)과 이산화탄소의 초임계 건조 (50 ℃, 150 bar  1 bar)를 
제시하였다. 초임계 수열 합성을 통해 제조된 산화세륨 나노입자에 대해 
각각의 후처리 공정을 수행하고 얻어진 입자에 대해 분석을 진행하였다. 
그 결과, 새롭게 제시한 액체 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정 후, 
이산화탄소의 초임계 건조를 수행하였을 때, 얻어진 입자의 입도 
분포도가 더 좁고 작게 (10.22±2.11 nm  6.17±0.62 nm) 관찰되었다. 
회분식 공정인 원심 분리를 이용한 세정에서 작은 입자의 소실이 
일어났을 수도 있기에 유기 용매를 이용한 연속식 흐름 세정 또한 
설계하여 후처리 공정에 도입해보았다. 하지만 여전히 이산화탄소를 
이용한 후처리 공정에서 작고 균일한 입자가 관찰되었다. 이는 후처리 
공정 중에서 입자의 성장이 일어났음을 뜻한다. 
현상을 설명하기 위해 Ostwald ripening을 이용하였다. 산화 세륨 
벌크 입자에 대해서는 용매에 대한 용출 속도가 무시할 만큼 작다. 
하지만 Ostwald-Freundlich 식을 이용하여, 수 나노 크기의 산화 
세륨에 대해서는 상온에서조차 Ostwald ripening이 일어날 수 있을 
만큼 의미 있는 용출 속도를 가지는 것을 확인할 수 있었다. 따라서 본 
 
 iii 
연구에서 일어나는 현상을 설명하기 위해서 Ostwald ripening 이론을 
도입하는 것은 타당하다는 결론을 내릴 수 있었다. 
후처리 공정의 방법론적 차이에 있어서는 세정 공정에서의 차이와 
건조 공정에서의 차이를 들 수 있다. 우선, 세정 공정에 대해서는 
용해된 단량체가 확산되어야 할 거리를 입자의 침전을 통해 크게 
감소시키는 원심 분리를 이용한 세정을 수행하였을 때가 입자가 
분산되어 있는 상태에서 세정이 진행되는 연속식 흐름 세정을 
수행하였을 때보다 입자의 성장이 많이 되는 것을 확인할 수 있었다. 
다음으로 건조 공정에 대해서는 단량체의 이동 매개가 되는 용매가 
사라지는데 오랜 시간이 소요되는 증발 건조를 수행하였을 때가 용매가 
즉각적으로 사라지는 초임계 건조를 수행하였을 때보다 입자의 성장이 
많이 되는 것을 확인할 수 있었다. 후처리 공정에서 사용하는 용매의 
차이에도 입자의 성장이 발생할 수 있음을 확인하였다. 유전율 상수가 
큰 유체를 후처리 공정 중에 사용할수록 입자의 성장이 더 심하게 
진행되는 것을 관찰할 수 있었다. 
본 연구에서는 이러한 실험 결과를 통해 합성된 산화 세륨 
나노입자의 크기가 Ostwald ripening의 영향을 받을 수 있는 범위에 
들어왔을 때, 후처리 공정이 적절하게 수행되지 않는다면 처음 합성된 
입자의 크기 및 형태가 관찰 단계에서 왜곡될 수 있음을 확인하였다. 
아울러 입자 성장을 최대한 억제하여 결과 왜곡을 최소화 할 수 있는 
후처리 공정으로써, 액체 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정 및 
이산화탄소의 초임계 건조를 추천하였다. 
 
주요어 : 산화 세륨 나노입자, 오스트발트 숙성, 나노입자의 후처리 공정, 
액체 이산화탄소를 이용한 세정, 이산화탄소의 초임계 건조 
학   번 : 2013-30985 
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1. 서    론 
 
현대 과학 기술에 있어서 나노입자의 유용성은 떼놓고 얘기할 수 없을 
정도로 중요하다. 나노입자란 1 nm ‒ 100 nm의 크기를 가지는 입자로 
정의된다. 해당 크기 범위에서는 입자가 벌크 크기 입자와는 다르게 
물리적, 화학적, 전자기적, 그리고 광학적인 특성이 크기 의존성을 띠게 
되고 특히 크기가 작아질수록 그 물성들이 두드러지게 된다. 뿐만 
아니라, 입자의 크기가 작아질수록 단위 질량당 표면적이 
기하급수적으로 증가하게 되는데, 모든 반응 또는 물질 전달은 해당 
현상이 일어나는 면적의 크기가 그 속도에 지대한 영향을 준다. 즉, 
나노입자를 이용한다는 것은 공정의 효율을 급격하게 늘릴 수 있음을 
뜻한다. 
이러한 나노입자로 제조하였을 때의 유용성은 유기물 (organic 
material), 무기물 (inorganic material)을 막론하고 크다. 그 중, 무기 
나노입자는 나노 소재로 이용되고, 많은 상업적 공정에서 불균일 촉매 
(heterogeneous catalyst)로도 사용된다. 대부분의 반응이 용매에 녹은 
형태에서 이루어지는 유기물과는 다르게 무기물의 촉매로써의 활성은 
무기물의 표면에서 이루어지게 된다. 높은 비표면적 (specific surface 
area)을 가질수록 같은 질량 대비 높은 촉매 효율을 보이게 되므로 
나노입자로 제조하는 것이 매우 중요하다고 할 수 있겠다. 
산화 세륨은 입자가 노출된 환경에 따라 표면에서 산소 음이온을 방출 
내지 결합을 하는 결정 격자 결함 (lattice defect)을 발생시키는 
무기물이다. 이러한 특성으로 인해 산화 세륨은 산화 환원 반응을 
요구하는 수많은 반응에서 촉매, 조촉매 또는 지지체로써 많이 이용된다. 
표면의 결정 격자 결함의 발생은 입자의 크기가 작을수록, 노출된 결정 
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면 (crystal facet)이 불안정할수록 더 많아진다. 그래서 여러가지 제조 
방법이나 여러 종류의 첨가제를 이용하여 입자의 성장을 억제하고 그 
형태 (morphology)를 통제하려는 연구가 많이 수행되어 왔다. 
한편, 합성한 입자는 용매에 분산된 형태로 얻어지게 된다. 
분산상으로 보관하게 되면 입자 간의 응집으로 인해 물성의 저하가 
발생한다. 또한, 상업적으로 이용하는데 있어서도 큰 부피와 무게로 
인해 운송 및 보관에서 불리하다. 따라서 분산매를 제거하는 건조 
공정이 반드시 필요하다. 일반적으로 합성하는 데 있어서 무기 입자의 
전구체 당량보다 과량의 첨가제를 넣어주므로 합성을 마친 후의 
분산액에는 무기 입자와 함께 잔류 첨가제가 다량 존재한다. 따라서 
건조하기에 앞서 적절한 세정 또한 필요하다. 대부분의 연구에서는 
유기용매를 이용하여 잔류 첨가제를 세정해내고 분산매를 증발시켜 
건조를 수행하고, 이렇게 얻은 입자를 분석하여 제조 조건에 따른 입자 
성장과 형태를 논의한다. 
유기물과 같은 연질재 (soft material)에 있어서는 제조 공정뿐 
아니라 건조 공정조차도 이미 만들어진 결과물에 영향을 줄 수 있다고 
알려져 있다. 따라서, 올바른 결과 분석을 위해 동결 건조법 (freeze 
drying)이나 초임계 건조법 (supercritical drying, 임계점 건조법 
(critical point drying)으로도 알려져 있음)을 통해 분석을 위한 후처리 
공정을 수행하여 제조된 결과물의 왜곡을 최소화하여 분석하려는 연구가 
많이 수행되었다. 하지만 무기 입자와 같은 경질재 (hard material)에 
대해서는 상온, 상압 조건에서의 안정성에 대한 통념으로 인해 분석을 
위한 후처리 공정 중 결과물의 왜곡을 고려하지 않고 있고, 그에 관한 
연구도 이루어지지 않고 있다. 산화 세륨과 같은 무기 산화물의 
마이크론 스케일의 벌크입자는 상온, 상압 조건에서 일반적으로 
사용되는 분산매에 대한 용해 속도가 굉장히 느려서 세정 및 건조 
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공정을 수행하는 짧은 시간 내에 영향을 거의 받지 않을 것이라는 
가정이 합당하다고 판단된다. 하지만 스케일이 수 나노 수준으로 
감소하게 되면 벌크 입자에 비해 지수적으로 (exponentially) 증가하는 
국부 용해도 (local solubility)와 동시에 급격하게 증가하는 
비표면적으로 인해 용해 속도가 극단적으로 증가하게 된다. 이러한 나노 
스케일의 입자를 다루는데 있어서도 무기 입자의 세정 및 건조 공정의 
수행이 제조된 입자에 주는 영향은 무시할 만 하다라는 기존 통념을 
적용할 수 있을 것 인지에는 충분히 의구심을 가져볼 수 있다고 
판단된다. 
본 연구에서는 초임계 수열 합성법으로 제조된 산화 세륨 나노입자를 
기존의 유기용매를 이용한 세정 후 용매의 증발을 통한 건조를 수행하는 
후처리 공정을 이산화탄소를 이용한 초임계 건조 공정으로 통합하여 
수행하고 그 타당성을 보고자 하였다. 분석 결과, 기존 후처리 공정 
법으로 얻은 결과와는 다른 크기 및 형태의 입자를 확인할 수 있었다. 
이에 세정 및 건조 공정 중에서 이미 제조된 산화 세륨 나노입자가 바뀔 
수 있다고 가정, 세 가지 세정 방법과 두 가지 건조 방법으로 후처리 
공정을 세분화하여 각 방법이 산화 세륨 나노입자의 분석에 주는 영향을 
관찰하고 해당 현상을 오스트발트 숙성 (Ostwald ripening)의 관점에서 
해석해보았다. 이를 통해 수 나노 스케일의 무기 나노입자의 연구에 
있어서 후처리 공정의 선택이 그 결과를 왜곡할 수 있음을 확인하고자 
하였다. 또한 관례적으로 수행되는 원심 분리와 유기용매를 이용한 세정 
방법과 이미 건조된 입자를 용매에 재분산시키는 방법이 제조된 




2. 이론적 배경 
 
2. 1. 초임계 유체 
 
모든 화합물들은 온도, 압력이 정해지면 그 물질의 상 (phase)이 
결정된다. 흔하게 관찰되는 상으로 고체 상 (solid phase), 액체 상 
(liquid phase), 기체 상 (vapor/gas phase)이 있다. 고체 상 
상태에서는 물질을 이루고 있는 분자들의 운동 에너지가 낮아 분자간 
인력을 이기지 못한 채 일정한 배열을 이루어 안정한 상태를 유지하려 
한다. 고체 상에서는 그 형태와 밀도가 일정하다. 분자의 운동 에너지가 
커짐에 따라 분자간 인력을 이길 수 있을 정도가 되면 일정하던 분자의 
배열이 깨져 어느 정도의 유동성을 띠게 된다. 이 상태가 액체 상으로 
분자의 자유도가 높지는 않아 여전히 상당한 밀도를 가지지만, 고체 
상에 비해 커진 분자의 운동성으로 인해 형태는 계속 변화될 수 있다. 
분자의 운동 에너지가 더욱 커지게 되면 분자간 인력을 거의 무시할 수 
있을 정도가 되어 분자들이 자유롭게 운동하는 상태가 된다. 이 상태가 
기체 상이며 액체 상에 비해 밀도와 점도가 극도로 감소한다. 같은 온도 
조건에서 압력이 변화하면 분자간 거리 변화로 인한 인력의 차이가 
발생하며 해당 온도에서의 분자 운동 에너지에 따라 고체 상, 액체 상, 
기체 상으로 변화할 수 있으며 두 개의 상이 공존하여 평형 
(equilibrium)을 이루는 상태가 존재한다. 온도가 변함에 따라 두 개의 
상이 공존하는 압력이 달라지게 되고 이러한 지점들을 연결한 곡선을 
평형을 이루는 두 상의 종류에 따라 증발 곡선 (vaporization curve), 
동결 곡선 (freezing curve), 승화 곡선 (sublimation curve)으로 
분류한다. 그리고 각 곡선이 만나는, 즉, 세 가지 상이 공존하는 지점을 
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삼중점 (triple point)이라고 한다. 한편, 온도가 증가할수록 액체 상을 
유지하기 위한 압력이 증가하며, 증발 곡선에서의 액체의 밀도 또한 
꾸준하게 감소한다. 반대로, 온도가 높다면 더 높은 압력에서도 물질이 
기체 상으로 존재할 수 있으며, 증발 곡선에서의 기체의 밀도는 꾸준히 
증가한다. 그러다가 특정 온도에 도달하면 증발 곡선 상의 액체 상과 
기체 상의 밀도, 몰 부피가 동일해지는 순간이 생긴다. 이 때의 온도와 
압력을 각각 임계 온도 (TC), 임계 압력 (PC)이라 하며, 임계점 
(critical point)이상의 온도, 압력을 가지는 유체를 초임계 유체라고 
한다[1,2]. 초임계 유체 상태에서는 액체 상과 기체 상의 상태가 
같아지면서 그 경계가 허물어진다. 그래서 초임계 유체는 서로 다른 
상의 경계에서 발생하는 계면 장력 (interfacial tension)이 사라지게 
된다. 초임계 유체는 기체 상과 액체 상의 중간 정도의 물성을 지닌다. 
기체 상과 비슷하게 높은 확산도 (diffusivity)와 낮은 점도 
(viscosity)를 가지며, 액체 상과 비슷하게 높은 밀도 (density)와 이로 
인한 강한 용매력 (solvent power)를 가진다. 임계점을 전후로 물성이 
크게 변하며, 온도가 높을수록 기체 상과 비슷하게 행동하고, 압력이 
높을수록 액체 상과 비슷하게 행동한다. 액체 상을 공정에 이용할 경우, 
기-액 평형으로 인해 사실상 자유도가 하나 밖에 존재하지 않고, 온도 
또는 압력을 결정하면 나머지가 결정되어 그에 따른 밀도, 점도 등도 
결정이 된다. 하지만 초임계 상태는 특정 평형 곡선에서 존재하는 것이 
아닌 임계점 이상에서 존재하는 구역으로 상의 개수가 하나이므로 
추가적인 자유도가 존재한다. 따라서, 유체의 온도, 압력을 동시에 
조절할 수 있으며 물성의 조절 또한 훨씬 자유롭다는 점에서 공정에 































2. 1. 1. 물 
 
물은 지구상에 굉장히 흔하게 존재하는 물질로 생명 활동과 환경에 
있어서 필수적인 기능을 하기에 친환경 용매로써 오랜 시간 사용되고 
연구되어 왔다. 상온, 상압 상태의 물은 높은 극성을 가지기에 극성 
물질이나 이온성 물질을 녹이는 용매로써 흔히 사용된다. 반대로 
탄화수소와 같은 비극성 물질은 잘 녹이지 못하므로 이러한 물질의 
용매로서는 부적합하다. 하지만 물의 임계점인 374 ℃, 221 bar의 
전후로 물성이 크게 변한다. 임계점 전후로 물성이 크게 변하는 것은 
여느 유체들에서도 발생하는 현상이지만 물은 분자간에 존재하는 강력한 
수소 결합이 임계점에 가까워질수록 크게 약화되기에 다른 유체들보다 
더욱 변칙적인 물성 변화가 생긴다[4]. 예를 들면, 전기화학적 물성이 
크게 변하는데 온도와 압력이 임계점에 가까워질수록 물 분자의 쌍극자 
힘 (dipole moment)과 유전율 상수 (dielectric constant)가 크게 
감소하여 흔히 알고 있는 물의 전기화학적 물성에서 크게 벗어난다. 이 
상태에서 물은 극성 유기 용매와 그 성질이 비슷해진다.[5] 임계점 
이상의 온도, 압력에서는 그 성질이 더욱 강화되어 비극성 유기 용매와 
비슷한 성질을 가지게 된다. 따라서 초임계 상태의 물은 극성, 이온성 
물질에 대한 용해력이 거의 사라지고 반대로 비극성 물질에 대한 
용해력이 크게 상승하여 탄화수소와 같은 유기물이 반응에 참여하는 
공정에 대해서 유리해진다. 뿐만 아니라, 산소나 수소와 같은 비전해질 
기체도 임계 상태에서는 더 높은 용해도를 가진다. 일반적으로 기체는 
온도가 높아질수록 헨리 상수 (Henry constant)가 감소하여 액체 
상태의 물에 덜 녹는 것으로 알려져 있다. 하지만 이것은 상온 근처의 
온도에서 일어나는 현상이며 어느 일정 이상의 온도에서는 임계점으로 
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다가갈수록 헨리 상수가 점차 증가하여 상온 상태에 비해 크게 감소하게 
된다[5,6]. 따라서 상온에 가까운 조건에 비해 산화/환원 반응에 훨씬 
유리해진다. 또한, 물의 이온 곱 상수 (ionization constant, KW)도 임계 
상태에 가까워질수록 감소하게 되어 하이드로늄 이온 (hydronium ion, 
H3O
+)의 농도가 커지면서 자체적으로 산 촉매로써 역할을 수행할 수 
있게 되어 많은 반응에서 그 속도를 높여줄 수 있게 된다[5,7,8]. 
게다가, 초임계 상태의 물은 액체 상태에 비해 그 확산도가 훨씬 높기 
때문에 불균일 촉매 반응에서도 유리하다[5,9].  
이러한 여러가지 물성의 변화로 인해 아임계 또는 초임계 상태의 물은 
수열 공정 (hydrothermal process)을 이용한 나노입자 합성[5,9–11], 
가수 분해 반응 (hydrolysis)[5,8,9,12,13], 산화 반응 
(oxidation)[2,8,9,12], 유기물의 분해 (decomposition)[2,5,12], 추출 
(extraction)[9,14,15] 등에서 이용된다. 다만 아임계 또는 초임계 수를 
이용한 공정은 고압을 요구하고 상당한 부식을 수반하므로 초기 공정 





그림 2-2. 21.8 MPa – 30 MPa 압력 범위에서 물의 주요 물성 변화[17]  
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2. 1. 2. 이산화탄소 
 
이산화탄소는 대기중에 소량 (0.3 %) 존재하는 물질로 물과 함께 
초임계 유체로 사용될 수 있는 유체 중에서 가장 큰 관심을 받고 있는 
유체들 중 하나이다. 물과는 다르게 임계점 전후로 생기는 물성 변화가 
일반적인 다른 유체와 크게 다르지 않지만 임계점이 상온에 가까운 온도 
(31.1 ℃)와 물보다는 훨씬 낮은 압력 (73.8 bar)에서 존재한다. 이것은 
상대적으로 온건한 온도, 압력 조건에서 초임계 유체의 특징인 추가적인 
자유도로 인한 자유로운 유체의 물성 조절이 가능한 것을 뜻한다. 
따라서, 온도에 민감한 물질을 초임계 유체를 이용하는 공정에 
응용하는데 있어서 이점이 있다. 성질이 비슷한 아산화질소 (N2O)와 
같은 유체도 존재하지만 이산화탄소는 그러한 유체들 중에서 가장 값이 
싸고 흔하다. 또한, 인체에 무해하며 비인화성 물질이기에 산업에서 
이용할 때. 안전 문제에서 상당히 자유롭다. 상온, 상압에서 기체로 
존재하기 때문에 분리 공정에 있어서 이점도 존재한다.  
이산화탄소의 온도, 압력을 조절함으로써 비극성 또는 비극성에 
가까운 물질, 특히 유기물에 대한 용해도를 제어할 수 있다. 예를 들면, 
공정에서 흔히 사용되는 분자량이 작은, 많은 유기 용매에 대해서는 
상대적으로 낮은 온도, 압력의 고압 이산화탄소에도 완전히, 또는 
그것에 준하는 수준으로 혼합될 수 있지만 좀 더 큰 분자량을 가진 
유기물을 용해하기 위해서는 더 높은 온도, 압력 조건이 요구된다. 
이러한 특성을 이용하여 비극성 물질의 이산화탄소를 통한 선택적인 
추출 공정이 가능하다[1–3,14,18,19]. 또한, 이산화탄소의 물성 제어를 
통해 용해도 조절이 가능하다는 점을 이용하여 재결정을 통한 미세화된 
입자 제조 공정에도 이용된다. 재결정하고자 하는 물질이 이산화탄소에 
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용해되는 물질인 경우에는 용해된 상태에서 압력을 감소시켜 용해력을 
급감 시킴으로써 입자를 재결정하는 RESS (Rapid expansion of 
supercritical solution)를 이용한다[2,18,20,21]. 재결정하고자 하는 
물질의 분자량이 크거나 극성이 커서 고압 이산화탄소에 거의 녹지 않을 
경우에는 고압 이산화탄소에 잘 녹는 유기 용매에 물질을 녹인 상태에서 
반용매로서 이산화탄소를 도입하여 물질의 유기 용매에 대한 용해도를 
감소시켜 재결정시키는 GAS (Gas anti-solvent)[2,20,21], SAS 
(Supercritical anti-solvent)[2,18,20–24]를 이용할 수 있다. 임계 
온도가 낮다는 점과 상온, 상압에서 기체로 존재하는 이점을 이용하여 
기상과 액상 사이에 존재하는 표면장력으로 인한 응집 또는 미세구조 
파괴를 방지하기 위한 건조 공정인 초임계 건조의 용매로도 
사용된다[18,25]. 상대적으로 낮은 온도에서 유체의 물성을 제어할 수 
있는 특성을 이용하여 고분자 중합 반응의 용매로도 사용된다. 
이산화탄소의 물성 제어를 통해 단량체의 이산화탄소에 대한 용해도, 
고분자 중합 반응의 전파 (propagation), 종결 (termination) 속도 











그림 2-3. 이산화탄소의 온도, 압력에 따른 주요 물성 거동; (a) 
밀도(ρ)와 유전율 상수(DC)[19], (b) 확산도, (c) 점성도[14]  
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2. 2. 초임계 유체를 이용한 공정 
 
2. 2. 1. 초임계 수열 합성 
 
수열 반응은 무기 화합물의 형성 및 성장에서 지대한 역할을 하는 
반응으로 자연계에 존재하는 많은 무기 화합물이 수열 반응을 통해 
만들어지고 존재한다[5,26]. 특히 금속의 수산화물 (metal hydroxide) 
형성에 직접적으로 관여하는데, 물이 임계점에 가까워질 때 발생하는 
물리 화학적 물성의 변화로 인해 이러한 반응이 가속된다. 아임계, 
초임계 수에서의 낮은 점도, 높은 확산도와 같은 물질 전달에서의 
이점과 넓은 범위에서의 조절 가능한 유전율 상수, 이온화 정도는 
조건에 따라 여러가지 결정 형태 및 크기를 가지는 무기 입자의 형성을 
가능하게 한다. 수열 반응을 통하여 금속 염 (metal salt)이 금속 
산화물로 바뀌는 반응식은 다음과 같다. 
M𝑥+ + 𝑥H2O → M(OH)𝑥 +  𝑥H
+ (2-1) 
M(OH)𝑥 →  MOx 2⁄ + (x/2)H2O (2-2) 
금속 염의 금속 이온이 물에 의해 가수분해 (hydrolysis) 반응을 
통해 금속 수산화 물이 되고 이 후, 금속 수산화물의 탈수 
(dehydration) 반응을 통해 금속 산화물이 된다. 
한편, 이러한 수열 반응을 통한 무기 입자 합성은 오랜 세월 연구가 
되어왔으며 특히 금속 산화물 같은 기능성 무기 입자를 제조하는 
방법으로써 각광받아 왔다. 무기 입자의 기능성은 입자의 표면으로부터 
발생하기 때문에 높은 비표면적을 가지는 것이 중요하다. 따라서 입자의 
미세화가 중요한 화두가 되었으며 금속 산화물 나노입자를 만들기 
위하여 초임계 수를 이용한 수열 반응을 이용하는데 이르게 되었다. 
초임계 수를 이용한 수열 합성으로 금속 산화물을 제조하면 일반적인 
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수열 합성법에 비해 매우 작고 균일한 크기의 나노입자를 짧은 시간에 
얻을 수 있는데 그 메커니즘은 다음과 같다. 제조되는 입자의 크기에 
관여하는 가장 중요한 요소는 만들고자 하는 입자의 과포화도 
(supersaturation)이다. 과포화도는 입자가 제조되는 반응의 속도 
(reaction rate)와 만들어진 입자의 용매에 대한 용해도 또는 
이온화도에 영향을 받는다. 반응 속도가 빠를수록, 입자의 용해도 / 
이온화도가 작을수록 더욱 작은 입자를 얻을 수 있다. 금속 수산화물이 
만들어지는 가수분해 반응의 속도 상수에 대한 관계식은 다음과 같다. 













여기서 𝑘는 온도 𝑇에서의 속도 상수, 𝑎𝑟는 온도 𝑇𝑟에서의 빈도 계수, 
𝐸𝑟은 온도 𝑇𝑟에서의 반응의 활성화 에너지, 𝑅은 이상 기체 상수, 𝜀, 𝜀𝑟은 
각각 온도 𝑇, 𝑇𝑟에서의 유전율 상수, 𝛹는 반응 시스템에 따라 결정되는 
상수이며 수열 반응에서는 음수 값을 가진다[11,27,28]. 온도가 
임계점에 가까워짐에 따라 유전율 상수가 감소하여 세 번째 항의 
영향력이 점점 커지면서 반응 속도 상수도 증가한다. 그러다가 임계점을 
전후로 유전율 상수가 급격히 감소하면서 그 영향이 극대화되어 반응 
속도 상수가 급격히 커지는데, 400 ℃에서는 300 ℃에서의 속도 상수에 
비해 103 배 이상 큰 속도 상수를 가진다[27,28]. 전해질의 이온화도는 
초임계 상태에 가까워질수록 급감하므로[5], 결과적으로 금속 
수산화물은 초임계수 조건에서 높은 과포화도가 달성되어 작고 균일한 
결정이 형성된다. 금속 수산화물의 탈수 반응은 입자의 표면에서 
일어나므로 생성된 금속 수산화물의 입자 크기가 작아 표면적이 
넓을수록 탈수 반응은 빠르게 진행된다[10]. 탈수 반응을 통해 형성된 
금속 산화물의 용해도는 금속 산화물의 수화 반응의 평형 상수를 통해 
표현되며 관계식은 다음과 같다. 
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여기서 𝐾는 온도 𝑇에서의 평형 상수, 𝐾0는 온도 𝑇𝑟에서의 평형 상수, 
∆𝐻0은 온도 𝑇0에서의 반응의 엔탈피, 𝑅은 이상 기체 상수, 𝜀, 𝜀0은 각각 
온도 𝑇 , 𝑇𝑟에서의 유전율 상수, 𝜔 , 𝛼는 반응 시스템에 따라 결정되는 
상수, 𝑍𝑖 는 성분 𝑖 의 전하, 𝐼 는 이온 강도이다[5,9]. 금속 산화물의 
용해도는 pH 환경에 따라 조금씩 달라지지만, 공통적으로 임계점 
전후로 급격히 감소한다[27,28]. 따라서 탈수 반응을 통한 금속 
산화물의 형성에 있어서도 초임계수 조건에서 더 작고 균일한 입자를 
만드는데 유리하다고 할 수 있다. 
입자 형성에서의 장점 외에도 초임계수 조건에서의 유기물의 용해도의 
급증도 입자의 성장을 저해시켜 더 작은 입자를 얻는데 유리하게 
작용한다. 적절한 유기물은 입자 표면에 결합하여 안정제 역할을 
수행함으로써 입자의 성장을 방해할 수 있다[29–32]. 
이러한 초임계수를 이용한 수열 합성 공정을 통해 AlOOH[33,34], 
Al2O3[35], BaTiO3[36], CeO2[29,37], Co3O4[10,38], CoFe2O4[39], 
Fe2O3[10,40,41], KNbO3[42], LiCoO2[43], LiFePO4[44], NiO[10,41], 
SnO2[45], TiO2[10,46], ZnO[47], ZrO2[48] 등 여러가지 금속 
















그림 2-5. 유기물을 이용한 초임계 수열 합성에서의 입자 성장 저해 
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2. 2. 2. 초임계 건조 
 
많은 인류에게 유익한 물질을 제조하기 위한 반응들이 액상에서 
수행된다. 다시 말하면 유익한 물질이 제조된 직후에는 액상에서 
분산되어 있는 상태로 얻어진다는 것이다. 하지만 액체 상태의 분산매는 
고체 물질 간의 여러가지 상호작용을 할 수 있는 매질이 되어줄 수 있다. 
액체는 분자의 밀도가 커서 고체 물질과의 충돌 빈도가 높아 원하지 
않는 반응을 유발할 수가 있으며, 용매화를 통한 물질의 용해가 발생할 
수도 있기에 고상 물질을 액체에 분산된 상태로 보관하는 것은 입자의 
응집, 성장으로 인한 물질의 물성 변화를 야기할 수 있다. 또한 액체에 
분산되어 있는 상태에서는 분산매의 무게와 부피로 인해 운송 및 
보관에서의 단점을 가지고 있다. 따라서, 제조된 물질이 분산되어 있는 
분산매를 제거하는, 즉, 건조를 수행하는 것이 매우 중요하다고 할 수 
있다. 
액체를 건조를 통해 제거하는 방법은 크게 세 가지로 나뉘어 진다. 
먼저, 액체의 온도를 올려 증기압을 증가시키거나 진공 펌프를 이용하여 
건조되는 온도에서의 증기압보다 낮은 주변 압력을 유지하여 액상에서 
기상으로의 상전이를 통해 제거하는 증발 건조 (evaporative drying)를 
들 수 있다. 증발 건조는 가장 접근하기 쉬운 건조 방법으로 건조에 
있어서 복잡한 공정이 필요하지 않으며 비용이 비싸지 않는 장점이 있다. 
하지만 액체와 기체 사이에는 표면 장력 (interfacial tension)이 
존재하고 이로 인해 구조물 사이에 액체-기체 간의 평형 (liquid-
vapor equilibrium)이 존재할 경우 표면 장력으로 인한 모세관 힘 
(capillary force)이 발생한다. 모세관 힘은 다음의 Young-Laplace 
방정식에서 압력의 형태로 표현된다[49]. 
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여기서 𝑝𝑐는 모세관 압력 (capillary pressure), 𝛾는 표면 장력, 𝑟은 
기체-액체 표면의 유효 반지름, 𝜃 는 모세관 표면에서의 기체-액체의 
습윤 접촉각이다. 거시 세계에서는 𝑟의 크기가 매우 커서 모세관 힘을 
무시할 만 하기에 근대에 이르기까지 건조 공정에 있어서 고려되지 않는 
사항이었다. 하지만 과학 기술이 발전함에 따라 더 높은 기능성을 가진 
물질을 만들어내기 위해 미세화 공정이 발달하게 되고 현대에 
이르러서는 나노 크기의 구조 제조 및 제어를 하고 있다. 이러한 나노 
크기의 미시 세계에서는 𝑟의 크기가 충분히 작아져서 모세관 힘이 더 
이상 무시할 수 있는 힘이 아니게 되고, 액체-기체 표면에서의 모세관 
힘에 의해 나노 범위의 미세 구조물 간의 붕괴가 일어난다[50]. 따라서 
모세관 힘의 크기를 줄이기 위해 작은 표면 장력을 가지는 용매를 
이용하여 건조를 하는 방법이 제시되었다[51]. 하지만 구조가 더 
미세화 될수록 𝑟 의 영향이 커지므로 근본적인 대책이 될 수는 없다. 
뿐만 아니라, 증발 건조는 그 효율성을 위해 높은 온도에서 수행되는데, 
단백질 약물과 같은 고온에 민감한 고부가가치 물질의 건조에는 
적합하지 않는 등 한계점이 존재한다[52]. 
이를 극복하기 위해 동결 건조 (freeze drying)가 새로운 건조 
방법으로써 제시되었다[53,54]. 동결 건조는 액체를 얼린 뒤 
승화시켜서 액체를 제거하는 방법이다. 저온에서 건조 공정이 
수행되므로 고온에서 오는 스트레스를 피할 수 있다. 또한, 고체-액체, 
고체-기체의 모세관에서의 습윤 접촉각은 거의 90 °로 볼 수 있으며, 
따라서 모세관 힘을 거의 무시할 수 있다. 이를 통해 동결 건조를 
통하여 미세 구조 변형과 온도 등에 민감한 단백질이나 단백질 기반 
유기체의 건조가 성공적으로 수행되었다[55,56]. 단, 액체가 동결이 
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되면서 결정을 형성할 때, 부피 변화가 수반되어 표면 장력과는 별개로 
미세 구조 왜곡을 발생시킬 수 있다. 이를 억제하기 위해 적절한 
첨가제를 사용하는 것이 중요하다[57,58]. 실리콘 웨이퍼 위의 포토 
레지스트 패턴 등의 무기물의 미세 구조도 동결 건조를 통하여 패턴의 
붕괴없이 건조도 성공적으로 수행되었다[59]. 하지만, 무기물의 건조의 
경우 제조를 위해 사용된 첨가제의 세정이 중요한 경우가 많은 만큼 
액체의 동결 과정에서 발생하는 부피 변화를 억제해줄 수 있는 첨가제의 
사용이 제한된다. 따라서, 무기물의 동결 건조에 있어서는 포토 
레지스트에 데미지를 주지 않으며, 동결 시에 부피 변화가 무시할 만한 
용매로 치환하여 건조를 수행해야 한다[59]. 한편, 동결 건조는 운용에 
있어서 비싼 비용을 요구하는 건조 공정이다. 저온에서 건조가 수행되며 
공정 시간이 길어서 에너지 소모량이 크다는 단점이 있다[53]. 
증발 건조의 단점을 동결 건조와는 다른 건조 경로를 통해 극복하는 
방법으로써 초임계 건조 (supercritical drying)가 제시되었다[25,60–
62]. 초임계 건조는 크게 세 가지 파트로 나뉘어 수행된다. 먼저, 
건조하고자 하는 액체를 등온 압축 (isothermal pressurizing)이나 등적 
가열 (isochoric heating)을 통해 임계 온도보다 낮은 온도에서 임계 
압력보다 더 높은 압력을 달성하여 액체 단일상의 조건을 만들어 준다. 
다음으로 등압 가열 (isobaric heating)을 통해 초임계상으로 진입한다. 
마지막으로, 임계 온도보다 낮은 온도가 되지 않도록 주의하면서 임계 
압력보다 낮은 압력으로 감압 (depressurizing)을 통해 기체 상으로 
만들어 건조를 완료한다. 액체 또는 기체가 초임계 상태로 진입하거나 
그 역일 경우, 유체의 상 (phase)이 계속해서 단일 상이므로 서로 다른 
두 상 사이에서 발생하는 표면 장력이 존재하지 않는다. (𝛾 = 0) 따라서, 
표면 장력에 의해 발생하는 모세관 힘을 원천 차단할 수 있다. 또한, 
동결 건조와는 달리 모든 상에서 유체의 모양이 자유롭게 변할 수 
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있으므로, 상 변화 중 수반되는 부피 변화를 고려할 필요가 없다. 한편, 
모든 유체는 임계점이 존재하므로 이론적으로는 어떤 유체라도 초임계 
건조가 가능하다. 하지만 온도 유지 및 고압 유지에 필요한 에너지 
비용과 건조물과 유체의 분리에서의 용이성을 고려하여 초임계 건조에 
유리한 유체로써 이산화탄소 ( 𝑇𝐶 =  31.1 ℃, 𝑃𝐶 =  73.8 bar)를 많이 
이용한다. 이산화탄소를 이용한 초임계 건조를 통하여 단백질 약물 같은 
고부가가치 제품의 건조[63,64]와 무기물의 미세 패턴 
건조[60,61,65,66]가 대상의 미세 구조를 보호한 상태로 성공적으로 
수행되었다. 하지만, 초임계 건조는 고압에서 수행되기에 고압용 장비를 





























그림 2-8. 레지스트 패턴의 top-down SEM 이미지; (a) 초임계 




2. 3. 산화 세륨 
 
세륨 (cerium)은 지구 상에 존재하는 희토류 원소 중 가장 흔하게 
존재하는 원소로 란탄 족 원소 (lanthanide)중 하나이다. 란탄 족 
원소의 특성은 f-오비탈의 전자 이동에서 발생하는데, 세륨은 4가 
상태에서 비활성 기체인 크세논 ( Xe )과 동일한 오비탈을 형성하므로 
다른 나머지 란탄 족 원소들 중 4가 전자까지의 이온화 에너지가 
작아서 유일하게 자연계에서 3가 상태 (Ce3+, [Xe]𝑓1)와 4가 상태 (Ce4+, 
[Xe])로 안정하게 존재할 수 있다[67]. 따라서, 가장 안정한 상태인 4가 
세륨의 산화물인 산화 세륨(IV)의 형태로 흔하게 존재하며, 주변 환경에 
따라 3가 세륨의 산화물인 산화 세륨(III)의 형태로도 존재 가능하다. 
환원된 상태인 3가 세륨은 4가 세륨에 비해 더 큰 이온 반지름으로 
인해 산화 세륨(IV)의 결정 격자를 불안정하게 만들고, 조건이 갖춰지면 
다시 산화된다. 이러한 세륨의 산화수 변화는 산화 환원 반응에 있어서 
세륨 기반 촉매 효과의 키 포인트가 된다[68,69]. 흔히 산소 저장 능력 
(oxygen storage capacity)로 표현되는 입자 표면의 결정 격자 내에 
있는 산소를 방출하는 특성을 통해 자동차의 촉매 변환기 (three-way 
catalyst)의 담지체[70], 저온에서의 수성 가스 전화 반응 (water gas 
shift reaction)의 촉매[71], 일산화탄소 산화 반응의 촉매[72], 고체 
산화물 연료 전지 (solid oxide fuel cells)의 전해질[73], 화학적 기계적 
연마의 재료[74], 의학 목적의 항산화제 (anti-oxidant)[75] 등으로 
연구되고 응용되어 왔다. 
산화 세륨(IV)의 산소 저장 능력은 다음의 결함 화학 (defect 
chemistry)에 설명된다. 입자의 표면에서 산소 원자의 방출로 인해 
화학 양론 (stoichiometry)이 깨지면 해당 격자는 불안정한 결함 
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(defect) 격자가 되게 되고 더 안정한 상태가 되기 위해 격자 구조의 
변형 (strain)을 유발한다. 변형이 일어난 격자의 격자 상수 (lattice 
constant)의 변화를 야기하고 결과적으로 격자의 불안정성을 유발한다. 
해당 불안정성을 유지할만한 충분한 환경이 조성되지 않는다면 격자는 
다시 산화되어 정상 격자로 돌아가려고 하며 이를 통해 산화 세륨의 
산소 저장 능력이 발현된다. 해당 효과는 입자의 표면에서 발생하므로 
입자의 크기가 감소하여 비표면적이 늘어날수록 커진다. 특히, 입자의 
크기가 일정 이하로 감소하면 표면에서의 세륨과 산소의 화학 양론이 
크게 깨지기 시작하고 이로 인해 발생하는 결합 원자가의 불균형을 
보상하기 위해 4가 세륨 이온 대비 3가 세륨 이온 분율 
([ Ce3+ ]/[ Ce4+ ])이 기하급수적으로 늘어나 산소 저장 능력이 
극대화된다[76–78]. 따라서, 산화 세륨의 미세화는 촉매 효율 증대를 
위해 매우 중요하다고 할 수 있다. 
한편, 산화 세륨 결정이 성장하면 입자의 표면은 몇몇 결정면들로 
노출이 되는데, 결정면의 종류는 해당 결정면의 반응성을 결정한다. 
따라서, 산화 세륨의 결정학 (crystallography) 연구가 반드시 필요하다. 
산화 세륨(IV)은 𝐹𝑚3̅𝑚의 공간군(space group)을 가지는 면심 입방 
형석 구조 (face centered cubic fluorite structure)의 결정 격자 
구조(crystal lattice structure)를 가지고 있다[79]. 표면에 노출된 산화 
세륨(IV)의 결정면에 따라 격자를 구성하고 있는 세륨 원자와 산소 
원자의 에너지 상태가 달라지고 그것에 따라 결정면의 안정성이 
결정된다. 많은 종류의 결정면이 산화세륨에서 존재할 수 있지만, 가장 
대표적으로 연구가 많이 된 결정면으로 (1 0 0), (1 1 0), (1 1 1) 
결정면을 들 수 있다. 컴퓨터를 이용한 원자 단위의 시뮬레이션 
연구들을 통해 (1 1 1) 결정면의 표면 에너지가 가장 낮고 (1 0 0), (1 1 
0) 결정면의 표면 에너지는 상대적으로 높은 것으로 보고되었다[80–
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82]. 이는 (1 1 1) 결정면으로 이루어진 산화 세륨(IV)이 가장 안정한 
결정 형태 (morphology)임을 뜻하고 실제 실험을 통해서도 첨가제 
등의 추가적인 실험 변수가 없다면 입자가 성장하여 그 형태가 (1 1 1) 
결정면 만으로 이루어진 정팔면체 (octahedron)가 되는 것이 
보고되었다[83]. 한편, 결정면의 표면 에너지가 높다는 것은 해당 
결정면이 상대적으로 불안정함을 뜻하며, 다시 말해 더 높은 반응성을 
가지고 있음을 뜻한다. 산화 세륨이 촉매로써 더 높은 효율을 보이기 
위해서는 이러한 상대적으로 불안정한 결정면으로 이루어진 입자를 
제조하는 것이 필요하다. 여러 연구자들은 제조법, 공정 온도 및 압력, 
용매의 종류, 첨가제의 종류 등, 입자의 합성 조건을 조절하여 구형 및 
다면체 (sphere, polyhedra)[29,84,85], 입방체 (cube)[29,84–86], 
막대 및 와이어 (rod, wire)[72,84,87] 형태의 산화 세륨(IV)을 
제조하여 그 촉매 성능 (performance)이 향상됨을 보고하였다. 
산화 세륨은 산화환원 반응을 수반하는 대부분의 공정에서 촉매로써 
중요한 역할을 수행하는 만큼 많은 관심을 받아왔고 여러가지 공정을 
통해서 입자의 미세화 및 형태 제어를 하려는 연구들이 수행되어 왔다. 
수열 합성 법 (hydrothermal method)[29,72,86], 용매열 합성 법 
(solvothermal method)[88], 졸-겔 법 (sol-gel method)[89], 석출 
법(precipitation method)[72,90], 전기화학 법 (electrochemical 
method)[91], 초음파 화학 법 (sonochemical method)[92], 마이크로 
에멀전 법 (microemulsion method)[93], 극초단파 법 (microwave 
method)[92], 연소 법 (combustion method)[94], 분무 열분해 법 







그림 2-9. 산화 세륨의 결정 격자 구조; (a) (1 0 0) 결정면,         























3. 산화 세륨 나노입자의 초임계 수열 합성 및 고압 
이산화탄소를 이용한 후처리 공정의 통합 
 
3. 1. 서론 및 연구 목표 
 
산화 세륨의 기능성에 있어서 2. 3.절에서 입자의 미세화와 형태의 
제어가 중요함을 논의하였다. 많은 연구들에서 해당 목표를 위하여 공정 
조건의 제어와 더불어 여러가지 첨가제를 넣음으로써 입자의 성장 및 
결정면의 발달 방향을 제어하고자 하였다[29,96,97]. 첨가제는 입자 
표면에서 리간드 (ligand)로 작용하여 약한 결합을 형성하게 되고 
리간드와 약한 결합을 하게 되는 표면은 리간드에 의해 그 성장을 방해 
받는다. 리간드로써 활용되는 첨가제는 일반적으로 계면활성제 
(surfactant)로 역할을 할 수 있는 물질, 대표적으로 지방산 (fatty 
acid)이나 알킬 아민 (alkyl amine) 등의 유기물이 흔히 
사용된다[29,96,97]. 입자 성장을 저해하는 목적으로 사용되는 만큼, 
합성에 있어서 넣어주는 금속염 전구체 (precursor)에 비해 과량을 
넣어준다. 따라서, 합성이 완료되고 난 후에는 용매 속에 산화세륨보다 
반응을 하지 않고 잔류해 있는 리간드의 양이 훨씬 많게 된다. 그러므로, 
산업에서의 응용은 물론이고 분석 등의 연구 목적으로도 건조하기 전에 
잔류 리간드의 제거가 수행되지 않으면 안된다. 이러한 세정 공정과 이 
후에 수행하는 건조 공정을 합쳐, 후처리 공정 (post-treatment)이라고 
부를 것이다. 앞서 말했듯, 리간드로는 계면활성제로 기능하는 유기물을 
흔히 이용하는데 유기물을 제거하기 위해 이들을 잘 녹일 수 있는 유기 
용매를 활용한다. 기본적인 세정의 개념은 유기 용매에 분산되어 있는 
입자를 침전시켜 잔류 리간드가 녹아있는 용매와 분리하는 것이다. 나노 
 
 34 
입자의 경우 중력만으로는 쉽게 침전되지 않으므로 원심 분리를 
이용하여 침전 시킨다. 이러한 세정을 몇 번 거쳐서 잔류 리간드를 거의 
제거한 뒤에 건조를 수행하게 된다. 해당 과정에서 폐 유기 용매가 다량 
발생하게 된다. 세정이 끝난 뒤, 유기 용매를 증발 건조를 통해 
제거하게 되는데 증발 건조는 용매의 증기압 및 증기압에 의존하는 건조 
공정이다. 일반적인 유기 용매의 증기압은 1 bar보다 훨씬 낮고 진공 
환경 조성을 통해 용매의 분압과 증기압의 차이를 최대화해주더라도 
용매가 증발을 통해 모두 기화되는 데 걸리는 시간이 상당히 소요된다. 
한편, 고압의 이산화탄소는 유기물에 대해서 상당한 용해도를 
가진다[98]. 또한, 이산화탄소는 표준 상태 조건 (standard 
temperature and pressure, STP)에서 기체 상이므로 잔류 리간드, 유기 
용매와 같은 유기물과 쉽게 분리될 수 있다. 따라서, 고압의 
이산화탄소를 유기물의 세정에 이용할 경우, 재활용이 쉽기 때문에 폐 
유기 용매가 다량 발생하는 유기 용매 세정 방법에 비해 훨씬 
친환경적이다. 뿐만 아니라 이산화탄소의 초임계 건조는 유기 용매의 
증발 건조와는 다르게 초임계 상에서 기상으로의 상전이가 즉각적으로 
일어나므로 공정 시간을 크게 단축 시킬 수 있다. 이에 착안하여 본 
연구에서는 초임계 수열 합성된 산화 세륨 나노입자 분산액의 세정 및 
건조 공정을 액체 이산화탄소를 이용한 흐름식 공정으로 세정 및 용매 
치환 (liquid CO2 displacement)을 진행한 뒤, 이산화탄소의 초임계 
건조를 통해 수행하였다. 이 때, 산화 세륨 입자가 유체의 흐름을 타고 
손실될 수 있는 가능성을 소거하기 위해 다음의 논리를 이용하였다. 
유체의 흐름 속에 있는 구형의 입자는 그 흐름이 층류 (laminar flow)일 
때 스토크스 법칙 (Stokes’ law)에 따른다. 층류 속 입자에 적용되는 









여기서 𝜌𝑝는 입자의 밀도, 𝜌𝑓는 유체의 밀도, 𝜇는 유체의 점성도, 𝑔는 
중력 가속도, 𝑟 은 입자의 반지름이다. 𝜌𝑝 > 𝜌𝑓 이면 입자가 가라앉는 
방향으로 종단 속도의 방향이 결정된다. 산화 세륨의 밀도는 7.215 
g/mL로 15 ℃에서의 액체 이산화탄소 밀도인 0.9298 g/mL보다 훨씬 
크다. 따라서, 흐름식 세정 공정이 층류로 이루어지도록 운전하면 입자 
손실을 방지할 수 있다고 판단되었다. 
본 연구에서는 고압 이산화탄소의 연속식 흐름을 이용한 산화 세륨 
분산액의 후처리 공정을 최적화 한 뒤, 그 결과를 평가하였다. 이를 
통해, 산화 세륨 분산액의 후처리 공정을 수행하는데 있어서 폐 유기 
용매가 다량 발생하는 기존의 세정 공정과 시간이 많이 소요되는 기존의 














3. 2. 실험 및 분석 
 
3. 2. 1. 시약 및 재료 
 
산화 세륨의 초임계 수열 합성에 이용될 전구체로써 수산화 세륨(IV) 
(cerium hydroxide, Ce(OH)4, Sigma-Aldrich)이 사용되었고 입자 
성장을 억제할 리간드로 데칸산 (decanoic acid, C9H19COOH, ≥ 98 %, 
Sigma-Aldrich)을 사용하였으며, 탈염 처리된 증류수 (deionized 
water)를 용매로 사용하였다. 분산 및 세정 용매로 높은 데칸산의 
용해도를 보이는 n-헥산 (n-hexane, C6H14, ≥ 96 %, Samchun Pure 
Chemical Ltd.)을 사용하였다[100]. 기존 세정 및 건조 공정을 대체할 
공정의 용매로 이산화탄소 (carbon dioxide, CO2, ≥ 99.9 %, Hyupshin 

















3. 2. 2. 실험 장치 
 
(가) 고압용 회분식 반응기와 용융 염조 
 
산화 세륨 나노입자를 초임계 수열 합성을 통해 제조하기 위해 
SUS316 재질로 만들어진 23 mL 부피의 회분식 반응기 (batch 
reactor)를 이용하였다. 물의 임계점인 374 ℃ 이상의 온도 조건을 
만족시키기 위해 용융 염조 (salt bath)를 이용하였다. 용융 염조는 
질산 나트륨 (sodium nitrate, NaNO3), 질산 칼륨 (potassium nitrate, 
KNO3), 질산 칼슘 (Calcium nitrate, Ca(NO3)2)를 46 : 24 : 30의 
무게 비로 혼합한 염을 사용하였다. 
 
(나) 초임계 건조기 
 
초임계 수열 합성을 통해 제조된 산화 세륨 나노입자의 유기 
용매에의 분산액을 액체 이산화탄소로 세정을 하고 용매 치환을 한 뒤 
이산화탄소의 초임계 건조를 하기 위해 그림 3-4의 초임계 건조기를 
설계하여 사용하였다. 초임계 건조기는 SUS316 재질의 고압 셀, 
고압 셀의 온도를 조절할 수 있는 항온 수조와 예열기, 항온 수조의 
온도를 제어하는 순환기, 고압 펌프, 펌프에서의 캐비테이션 
(cavitation) 발생 방지를 위해 이산화탄소를 냉각해주는 순환기, 압력 
제어를 위한 후방 압력 조절기로 구성되어 있다. 고압 셀의 내부 
부피는 6 mL이며, 내부를 강화유리로 만들어진 창을 통해 내부를 






















3. 2. 3. 실험 방법 
 
초임계 수열 합성을 통해 얻어진 산화 세륨 나노입자 분산액을 
일반적인 세정 및 건조 방법과 고압 이산화탄소를 이용한 세정 및 건조 
방법으로 나누어 수행하였다. 각 방법의 구체적인 절차는 다음과 같다. 
 
(가) 초임계 수열 합성 
 
23 mL의 회분식 반응기에 수산화 세륨 0.236 g, 데칸산 1.6 g, 탈염 
처리된 증류수 9.75 g을 넣어 준다. 회분식 반응기를 용융 염조에 넣어 
400 ℃로 가열해준다. 해당 조건에서의 초임계수는 370 bar가 된다. 
상온에서 400 ℃로 가열되는 시간은 대략 100 초 정도가 걸린다. 
가열이 되는 시간을 포함하여 10 분 동안 분당 120 회의 횟수로 
흔들어 준다. 10 분이 지난 뒤, 상온의 수조에 10초 간 담궈 급랭 
(quenching)을 시킨다. 그리고, 15 분간 상온의 물을 흘려주어 회분식 
반응기를 완전히 상온으로 만들어 준다. 회분식 반응기를 열어 물, 표면 
개질 된 산화 세륨 (surface modified CeO2), 잔류 데칸산을 회수하고 
n-헥산을 이용하여 반응기에 남아있는 잔류 샘플을 마저 회수한다. 
회수된 샘플은 물 층과 n-헥산 층으로 나뉘에 되는데 타겟 물질인 표면 
개질 된 산화 세륨이 n-헥산 층에 분산되므로 유기 용매에 분산된 
상태의 산화 세륨 나노입자를 쉽게 분리해낼 수 있다. 최종적으로 n-
헥산, 분산된 산화 세륨 나노입자, 용해된 상태의 잔류 데칸산, 용해된 
상태의 미량의 물로 이루어진 분산액을 얻는다. 
 




n-헥산에 분산된 표면 개질 된 산화 세륨 나노입자는 매우 작은 입자 
무게와 입자 표면의 데칸산의 소수성 부분과 n-헥산과의 상호 작용으로 
인한 입자 안정화 효과로 인해 쉽게 침전되지 않는다. 따라서 원심 
분리기 (centrifuge)를 이용하여 입자를 침전시켜 세정 용매인 n-
헥산과 입자를 분리한다. 이것을 n-헥산과 원심 분리를 이용한 세정 
(centrifugal washing with n-hexane)으로 부를 것이다. 원심 분리를 
이용한 세정은 상온에서 8000 rpm의 속도로 20 분간 회전시켜 
수행되었다. 20 분 뒤, n-헥산을 분리하여 버린 뒤, 새 n-헥산을 다시 
넣어준 뒤 흔들어서 침전되어 있는 산화 세륨을 다시 분산시킨 다음, 
위의 세정을 반복한다. 원심 분리를 이용한 세정을 총 5회 수행한 뒤, 
최종적으로 n-헥산에 분산된 표면 개질 된 산화 세륨 나노입자를 
얻는다. 
 
(다) 액체 이산화탄소를 이용한 세정 
 
산화 세륨 나노입자 분산액을 세정하는데 있어서 폐 유기 용매의 
발생을 최소화 하기 위해 액체 이산화탄소를 지속적으로 흘려주어 잔류 
데칸산을 제거하고 이 후 초임계 건조를 위해 이산화탄소로 분산 용매를 
치환해주는 방법을 제시하였다. 이를 액체 이산화탄소를 이용한 연속식 
흐름 세정 (continuous flow washing with liquid CO2)으로 부를 것이다. 
해당 공정은 두 가지 방법으로 이루어 졌다. 먼저, 푸리에 변환 
적외분광법 (FT-IR, Fourier transform infrared spectroscopy) 분석을 
위한 건조된 산화 세륨 나노입자 분말을 얻기 위한 방법을 설명할 
것이다. 직경 1 cm, 0.45 μm의 금속 필터에 산화 세륨 분산액을 넣어준 
뒤, 금속 필터 바닥으로 n-헥산을 지속적으로 흡수하면서 금속 필터 
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바닥에 산화 세륨 입자들이 침전될 수 있도록 한다. 이 때, 주의할 점은 
n-헥산이 완전히 증발되지 않도록 지속적으로 분산액을 천천히 
공급해주는 것이다. 충분히 입자가 침전되었다고 판단되면 완전히 
마르지 않을 정도로 n-헥산을 넣어준 뒤, 건조되기 전에 금속 필터를 
초임계 건조기에 넣고 액체 이산화탄소를 도입하여 젖어있는 상태를 
유지할 수 있도록 한다. 액체 이산화탄소는 -20 ℃로 냉각되어 고압 
펌프를 통해 6.24 g/min의 유량으로 주입된다. 이 때 발생하는 유체의 
평균 선속도 (linear velocity)는 2 cm/min이며, 해당 조건에서 
레이놀즈 수 (Reynolds number)는 62로 충분히 작으므로, 공정은 
층류로 진행된다. 주입된 이산화탄소는 15 ℃로 예열 된 뒤 고압 셀로 
150 bar의 압력이 될 때까지 주입된다. 15 ℃, 150 bar의 액체 
이산화탄소를 일정 시간 동안 흘려주어 잔류 데칸산의 세정 및 
이산화탄소로의 용매 치환을 수행한다. 다음으로는 투과 전자 현미경 
(TEM, transmission electron microscope) 분석을 위한 세정 방법을 
설명할 것이다. TEM 분석을 위해서는 TEM grid (graphene layer in 
300 mesh Cu, Ted Pella Inc.) 에의 입자 침적 (deposition)을 통한 
샘플 준비가 필요하다. 일반적으로 TEM grid에 입자를 침적 시키기 
위해 입자가 분산된 분산액을 grid에 떨어뜨린 뒤 용매를 증발시킨다. 
하지만, 위에서 설명한 방법으로 얻은 분말을 다시 분산매에 재분산 
(re-dispersion)시켜 증발 건조를 하게 된다면 그것은 초임계 건조만의 
효과를 보는 것이 아니게 된다. 따라서 추가적인 재분산 및 건조를 피할 
수 있도록 TEM grid를 금속 필터 위에 올린 뒤 산화 세륨 분산액을 2 
mL 넣어주어 TEM grid 위에 산화 세륨 나노입자가 침적될 수 있도록 
한다. 마찬가지로 이산화탄소가 도입되기 전에 n-헥산이 완전히 
증발되지 않도록 주의한다. 세정 공정의 온도, 압력, 유량, 시간 조건은 
산화 세륨 분말을 얻기 위한 세정 법과 동일하다. 세정 공정이 끝난 후, 
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후술할 초임계 건조 방법으로 진행된다. 
 
(라) 유기 용매의 증발 건조 
 
n-헥산과 원심 분리를 통해 세정 된 산화 세륨 분산액의 건조된 
분말을 얻기 위해서 70 ℃의 진공 오븐을 이용하여 24 시간 건조하였다. 
TEM 분석을 위해서 TEM grid에 입자를 침적 시킬 때는 희석된 
분산액을 TEM gird에 3 방울 떨어뜨린 뒤 상온에서 24 시간 
건조하였다. 
 
(마) 초임계 이산화탄소 건조 
 
액체 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정이 끝난 뒤, 초임계 
건조기 내부의 유체는 이산화탄소로 치환된 상태가 된다. 이산화탄소의 
도입을 중지하고 항온 수조의 온도를 50 ℃로 올려준다. 50 ℃에 
도달한 뒤, 이산화탄소를 10 분 동안 흘려준다. 그 후, 이산화탄소의 
도입을 중지하고 온도가 급격히 떨어지지 않도록 주의하면서 












그림 3-5. 고압 이산화탄소를 이용한 후처리 공정 경로와 기존의 후처리 










표 3-1. 고압 이산화탄소를 이용한 세정 및 건조 공정의 최적화를 위한 
여러가지 이산화탄소 흐름 시간 조건 
 
Flowing time of 
liquid CO2 (min) 
Flowing time of 
supercritical CO2 (min) 
10 min / 10 min 10 
10 
15 min / 10 min 15 
30 min / 10 min 30 





3. 2. 4. 분석 
 
초임계 수열 합성을 통해 제조된 입자가 산화 세륨인지 확인하기 위해 
기존의 세정 및 건조를 통해 얻어진 분말의 X-선 분말 회절 분석기 
(PXRD, powder X-ray diffractometry, D/Max-3C, Rigaku, Japan) 
분석을 수행하였다. 1 ° /min의 속도로 10 ° 에서 90 ° 까지 각도를 
조절하며 분석을 수행하였으며 얻어진 피크 강도 (peak intensity)를 
산화 세륨의 레퍼런스 데이터인 JCPDS Card No. 34-0394와 
비교하였다. 
그리고 액체 이산화탄소를 이용한 세정 및 이산화탄소의 초임계 
건조를 통해 얻어진 샘플이 제대로 세정 되었는지 여부를 확인하기 위해 
푸리에 변환 적외분광기 (FT-IR, Fourier transform infrared 
spectroscopy, FT/IR-680 plus, Jasco, UK)를 이용하였다. 건조된 
분말을 브롬화 칼륨 (potassium bromide, KBr )과 혼합한 뒤 펠릿 
(pellet)을 만들어 1 cm-1의 해상도로 분석하였다. 
또한, 기존의 세정 및 건조 공정으로 얻어진 산화 세륨 나노입자와 
고압 이산화탄소를 이용한 세정 및 건조 공정으로 얻어진 나노입자와 
비교하기 위해 고해상도 투과 전자 현미경 (High resolution 
transmission electron microscope, JEM-3010, JEOL Ltd., Japan)을 





3. 3. 결과 및 고찰 
 
3. 3. 1. 산화 세륨 나노입자의 초임계 수열 합성 
 
세정 및 건조 공정에 사용할 산화 세륨 나노입자의 분산액이 
정상적으로 합성 되었는지를 확인하기 위해 샘플 분말을 PXRD를 통해 
분석하고 산화 세륨의 레퍼런스 데이터와 비교하였다. 그 결과 28.6 
°에서 (1 1 1), 33.1 °에서 (2 0 0), 47.5 °에서 (2 2 0), 56.3 °에서 (3 
1 1), 59.1 °에서 (2 2 2), 69.4 °에서 (4 0 0), 76.7 °에서 (3 3 1), 79.1 
°에서 (4 2 0), 88.4 °에서 (4 2 2)의 피크가 관찰되었으며 피크 위치와 
강도가 산화 세륨의 레퍼런스 데이터와 일치하는 것을 확인할 수 있었다. 















3. 3. 2. 산화 세륨 분산액의 고압 이산화탄소를 이용한 
후처리 공정의 통합 
 
액체 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정을 할 때, 이산화탄소를 
도입해주는 시간을 조절해가며 세정에 필요한 시간을 최적화하였다. 
아무리 세정이 빠르게 된다고 하더라도 세정 이 후 초임계 건조를 
위해서는 n-헥산이 이산화탄소로 전량에 가깝게 치환될 필요가 있다. 
건조기 내에서 이산화탄소의 공간 시간 (space time)이 1 분이므로 n-
헥산이 충분히 치환되었다고 판단될 수 있는 10 분부터 이산화탄소를 
도입해주는 시간을 늘려가면서 최적화를 수행하였다. 
그림 3-7의 FT-IR 결과를 보면 1699 cm-1에서 나타나는 잔류 
데칸산에 있는 COOH 그룹의 C=O 결합의 신축 진동 (stretching 
vibration) 피크가 액체 이산화탄소를 도입해주는 시간이 15 분을 
넘어갈 때부터 더 이상 관찰되지 않는 것을 확인할 수 있었다. 하지만 
산화 세륨 분산액의 물 층으로부터 분리 과정 중 n-헥산에 미량 혼합된 
물의 가위질 진동 (scissoring vibration) 피크 (1628 cm-1)가 
사라지는데 더 오랜 시간이 걸리는 것을 확인할 수 있었다. 이것은 액체 
이산화탄소가 유기물은 잘 녹이더라도 물과 같은 극성 물질은 거의 
녹이지 못해 미량의 물이라도 제거에 오랜 시간이 걸렸기 때문이다. 30 
분 이상의 액체 이산화탄소 도입 시간을 주었을 때, 물의 피크도 거의 
사라져 초임계 건조를 수행할 준비가 되는 것을 FT-IR 결과로부터 
확인할 수 있었다. 결과적으로 고압 이산화탄소를 이용한 산화 세륨 
분산액의 후처리 공정을 수행할 경우, 항온 수조의 온도를 올리는 
시간을 포함하여 약 1시간 정도의 공정 시간이면 폐 유기 용매의 
발생을 최소화하면서 기존 후처리 공정에 비해 훨씬 빠르게 공정을 
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종료할 수 있었다. 
한편, 고압 이산화탄소를 이용한 후처리 공정으로 얻어진 산화 세륨 
나노입자가 기존 후처리 공정으로 얻어진 산화 세륨 나노입자와 같음을 
보이려는 목적으로 HR-TEM으로 나노입자를 관찰하였다. 그림 3-8의 
기존 후처리 공정으로 입자가 침적된 TEM grid를 준비하였을 때는 
선행 연구에서 보고되는 입방체 형태의 입자가 관찰되었다[29]. 하지만 
고압 이산화탄소를 이용한 후처리 공정으로 입자가 침적된 TEM grid를 
준비하였을 때는 더 작고 구형 형태의 입자가 관찰되었다. 이것은 마치 
선행 연구에서 보고된, 본 연구에서 사용한 리간드 / 전구체 농도보다 
훨씬 높은 농도로 합성을 수행하였을 때 얻어지는 작고 구형 형태의 
입자와 비슷하였다[29]. 몇 번의 동일한 실험을 수행하여도 같은 
결과가 관찰되었기에 후처리 공정 중에 크기, 형태 별 입자의 분리가 
일어났거나 입자의 성장이 일어났을 것이라는 가설을 세우고 더 







그림 3-7. 실험 조건 별 고압 이산화탄소를 이용한 산화 세륨 분산액의 





그림 3-8. 기존 후처리 공정 및 고압 이산화탄소를 이용한 후처리 
공정으로 처리된 산화 세륨 나노입자의 HR-TEM 이미지 
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4. 산화 세륨 나노입자 분산액의 후처리 공정 
조건에 따른 입자 성장 비교 
 
4. 1. 서론 및 연구 목표 
 
3 장에서 단일 배치에서 얻어진 산화 세륨 분산액을 기존 후처리 
공정을 수행하느냐 새로 제시한 고압 이산화탄소를 이용한 후처리 
공정을 수행하느냐에 따라 HR-TEM에서 관찰되는 입자의 크기 및 
형태가 달라지는 것을 확인하였다. 입자의 크기 및 형태는 나노입자 
연구에 있어서 굉장히 중요한 요소이고 많은 연구자들은 TEM 이미지를 
관찰하여 합성된 입자의 물성에 대해 논의한다. 산화 세륨은 일반적으로 
상온에서 굉장히 안정하여 용매에 거의 녹지 않는 것으로 알려져 있다. 
지금까지의 연구에서는 세정 및 건조와 같은 후처리 공정이 상온에 
가까운 온도에서 수행된다는 점에서 합성된 입자에 거의 영향을 주지 
않을 것이라는 전제하에 후처리 공정의 영향을 고려하지 않았다. 하지만 
3 장의 결과와 같이 후처리 공정이 달라질 때, TEM에서 관찰되는 
결과가 달라진다면 지금까지 합성 조건에 따른 나노입자의 크기 및 형태 
제어에 관한 연구에 대한 신뢰성이 크게 무너질 수 있다. 사실, 산화 
세륨과 같은 무기 입자에 있어서는 후처리 공정의 영향이 거의 고려되지 
않아왔지만, 세포 및 단백질과 같은 유기물에 있어서는 전자 현미경을 
이용한 분석을 수행할 때 후처리 공정 중 건조 방법이 대상 물질에 큰 
영향을 줄 수 있으며 이를 극복하기 위한 방법으로 동결 건조[101–
103], 초임계 건조[104–106] 등이 사용될 수 있음이 보고되어 왔다. 
이에 본 연구에서는 산화 세륨 나노입자도 후처리 공정의 방법에 따라서 
최종적으로 관찰하는 입자가 달라질 수 있다는 가능성을 염두에 두고 
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이를 증명할 수 있도록 실험을 설계하고 수행하는 목표를 수립하였다. 
실험 설계에 앞서, 다른 결과가 관찰될 수 있는 경로는 두 가지로 
나눌 수 있다. 첫 번째는 후처리 공정 중에 입자의 성장이 일어나는 
것이고, 두 번째는 후처리 공정이 수행되면서 방법에 따라 입자가 크기, 
형태 별로 분리가 되는 것이다. 본 연구에서는 두 가지 가능성을 모두 
검토하여 각 영향을 분리하여 관찰할 수 있도록 실험을 설계하였다. 
먼저, 입자가 성장했을 가능성은 입자 성장 이론에 입각하여 
논의되어야 한다. 입자의 성장을 논의할 때 거론되는 이론은 LaMer 
mechanism[107,108], Ostwald ripening[109,110], Finke-Watzky 
two step mechanism[111,112], Coalescence / Oriented 
attachment[113,114], Intraparticle growth[115,116]이다. LaMer 
mechanism은 입자를 구성하는 단량체 (monomer)의 농도가 
증가하다가 (그림 4-1(a)의 I) 과포화 상태로 진입하여 임계 농도에 
도달하게 되면 폭발적으로 핵형성 (nucleation)이 일어난다 (그림 4-
1(a)의 II). 단량체의 농도가 충분히 작아지면 용매에 있는 단량체가 
핵형성을 하기보다는 이미 형성된 핵의 성장에 기여하게 된다(그림 4-
1(a)의 III). Ostwald ripening 이론은 입자들이 노출된 환경이 동일한 
상태에서 오직 입자의 곡률 (curvature)에 기반한 표면 에너지 차이로 
인해 발생하는 입자의 성장을 설명한다. 급격한 곡률을 가질수록 그 
표면 에너지가 커지게 되고 이는 해당 표면을 구성하는 단량체가 
입자로부터 자유로워 지기 쉬운 상태, 즉, 용해되기 쉬운 상태가 되는 
것을 의미한다(그림 4-2). 그 결과, 큰 곡률을 가지는 작은 입자는 
빠르게 용해되어 상대적으로 작은 곡률을 가져 용해되기 어려운 큰 
입자의 성장을 유발한다(그림 4-1(b)). Finke-Watzky two step 
mechanism 이론은 느린 속도로 핵 형성이 꾸준히 일어나면서, 동시에 
형성된 핵의 표면에서 자가촉매적 성장이 빠르게 일어난다는 
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이론이다(그림 4-1(c)). Coalescence / oriented attachment 이론은 두 
입자가 붙어서 입자가 성장한다는 이론으로 각 입자의 무작위 결정 면이 
붙느냐 같은 결정 면들이 붙는가에 따라 coalescence와 oriented 
attachment로 분류한다(그림 4-1(d)). Intraparticle growth는 용매에 
존재하는 단량체의 에너지와 입자 표면의 에너지가 거의 같아 
외부로부터의 단량체 확산이 없는 상태에서 결정면의 표면 에너지 
차이가 유일한 단량체 이동의 원동력 (driving force)일 경우에만 
발생하는 매우 특수한 성장 이론이다 (그림 4-1(e)). 여기서 LaMer 
mechanism과 Finke-Watzky two step mechanism은 전구체로부터 
입자의 단량체가 지속적으로 공급되는 상황에서 논의될 수 있는 
이론이며, intraparticle growth 이론은 특수한 상황에서만 성립하므로, 
본 연구에서 논의할 입자 성장에서 고려할 필요가 없다. 그리고, 
coalescence / oriented attachment 이론의 경우 발생할 때 한 쪽으로 
길쭉한 비등방성 (anisotropic) 성장을 보이는 입자가 상당수 발생한다. 
본 연구에서 관찰되는 입자의 대다수는 등방성 성장으로 형성된 것으로 
보이는 입자이므로 해당 이론 역시 고려하지 않아도 된다고 판단된다. 
따라서 본 연구에서 논의할 후처리 공정 중의 입자 성장은 Ostwald 
ripening 이론을 중심으로 진행할 것이다. Ostwald ripening을 관찰한 
몇몇 선행 연구에 의하면 수 나노 크기의 미세한 입자의 용해는 고온 
(750 ℃)에서는 수 초안에 이루어 지며[117], 심지어 물과 같은 
용매가 없이 고온 (650 ℃)의 공기에 노출된 경우에도 수백 분안에 
입자 분포도가 크게 그리고 넓게 바뀌는 것이 관찰되었다[118]. 하지만 
상온에서의 연구는 아직까지 수행된 바가 없다.  
한편, 후처리 공정의 방법론적 접근 차이로 인해 입자의 크기, 형태 
별 분리가 일어났을 가능성을 고려해야 하는데, 특히, 기존의 후처리 
공정은 유기 용매와 원심 분리를 이용한 회분식 (batchwise) 세정 
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공정을 이용하고 새로 제시한 고압 이산화탄소를 이용한 세정 공정은 
흐름식으로 이루어진다는 점에서 큰 차이가 있었다. 이러한 점을 
고려하기 위해 유기 용매를 이용하는 세정에 있어서도 추가적으로 
흐름식 공정을 이용하여 수행하여 그 결과를 평가, 비교하였다. 
본 연구에서는 위에서 언급한 후처리 공정 중 세정 공정의 차이에 
의한 영향뿐만 아니라 건조에 의한 영향도 존재할 수 있다고 판단하였다. 
이를 확인하기 위해 원심 분리 또는 연속식 흐름 세정 된 유기 용매에 
분산된 산화 세륨 나노입자를 증발 건조가 아닌 초임계 건조를 수행하여 
건조 방법에 의한 영향 또한 보고자 하였다. 
이러한 후처리 공정의 방법 차이 외에도 세정 및 건조 과정 중에 
사용되는 용매가 달라지면 분산되어 있는 나노입자에 다른 영향을 줄 수 
있다는 점 또한 고려하였다. 이를 확인하기 위해서 유기 용매를 이용한 
세정에 있어서 3 장에서 사용했던 n-헥산 외에 사이클로헥산 
(cyclohexane, C6C12), 아세톤 (acetone, CH3COCH3), 에탄올 (ethyl 
alcohol, C2H5OH)을 사용하고 그 결과를 평가, 비교하였다. 
모든 후처리 공정의 영향을 관찰하는 데 있어서 단일 배치 
(batch)에서 얻어진 산화 세륨 분산액을 사용하는 점이 중요하다. 본 
연구에서 산화 세륨 나노입자를 제조하기 위해 400 ℃에서 초임계 수열 
합성을 수행하다. 고온에서는 입자의 성장이 빠르게 일어나므로[117], 
초임계 수열 합성을 수행할 때 가열, 급랭 속도, 공정 시간의 미세한 
차이로도 얻어진 입자의 크기 분포가 달라질 수 있다. 따라서, 합성에서 
발생할 수 있는 변수를 소거하기 위해 단일 배치에서 얻어진 샘플을 
다른 후처리 공정 방법으로 처리하여 그 결과를 비교해야 한다. 
4 장에서의 연구 목표를 요약하면, 단일 배치에서 얻어진 산화 세륨 
나노입자 분산액을 서로 다른 세 가지 세정 공정과 두 가지 건조 
공정으로 조합된 총 여섯 가지 후처리 공정을 각각 수행한 뒤 그 결과를 
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비교하여 후처리 공정이 제조된 나노입자에 대해 후천적으로 어떠한 
영향을 주는지 관찰하는 것이다. 더불어 후처리 공정에 사용되는 용매의 







그림 4-1. 여러가지 입자 성장 이론; (a) LaMer mechanism, (b) 
Ostwald ripening, (c) Finke-Watzky two step mechanism, (d) 




















그림 4-3. MgAl2O4에 담지된 니켈 (Ni) 나노입자의 Ostwald ripening을 
관찰한 시간 별 in situ TEM 이미지[117] 
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4. 2. 실험 및 분석 
 
4. 2. 1. 시약 및 재료 
 
산화 세륨 나노입자 합성을 위해 사용된 시약과 세정 및 건조에 
사용된 용매는 3. 2. 1. 절과 동일하다. 
유기 용매의 종류를 달리한 실험에서 사용된 사이클로헥산, 아세톤, 
에탄올은 각각 99.0 %, 99.7%, 99.5 %의 순도였으며 삼전 순약 
주식회사 (Samchun Pure Chemical Ltd.)에서 구매하였다. 
 
4. 2. 2. 실험 장치 
 
본 연구에서는 기존의 유기 용매를 이용한 세정은 회분식으로 
이루어졌고 새로 제시한 고압 이산화탄소를 이용한 세정은 흐름식으로 
이루어진 것이 입자의 크기 별 분리에 영향을 주었을 수도 있다는 
가정을 하였다. 이를 확인해보기 위해 유기 용매를 흐름식으로 흘려주어 
세정을 할 수 있도록 그림 4-4의 연속식 흐름 세정기 (continuous 
flow washing apparatus)를 설계하여 이용하였다. 세정기의 높이는 8.5 
cm, 내부 부피는 11.2 mL이며, PTFE 멤브레인 필터 (0.45 μm, PTFE, 










그림 4-4. 연속식 흐름 세정기 
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4. 2. 3. 실험 방법 
 
산화 세륨 나노입자의 제조 및 분산액의 준비, n-헥산과 원심 분리를 
이용한 세정 및 증발 건조 방법은 3. 2. 3. 절에서 소개한 방법과 
동일하게 진행하였다. 고압 이산화탄소를 이용한 세정 및 초임계 건조의 
방법은 기본적으로 3. 2. 3. 절과 비슷하게 진행하되 최적화 실험 결과를 
참고하여 다음의 조건으로 유량 및 온도를 제어하였다. 이산화탄소를 
6.24 g/min의 유량으로 세정 및 건조가 종료될 때까지 멈추지 않고 
도입한다. 미량의 물 까지 완전히 제거된 30분을 기준으로 항온 수조의 
승온을 시작한 뒤 이 후 30분이 지난 뒤, 감압을 통해 초임계 건조를 
수행한다. 후처리 공정을 시작한 뒤 약 45 분을 기준으로 초임계 상태 
(31 ℃, 150 bar)에 진입하고 60 분 기준으로 약 50 ℃에 도달한다. 
4. 2. 1. 절에서 설명하였듯이 방법론에 있어서 기존의 세정 방법을 
고압 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정과 같게 해주기 위해, 
후술할 유기 용매를 이용한 연속식 흐름 세정 (continuous flow 
washing with organic solvent)방법을 통해 산화 세륨 분산액의 세정을 
수행하였다. 
본 연구에서는 원심 분리 또는 연속식 흐름 세정 된 유기 용매에 
분산된 산화 세륨 나노입자를 증발 건조가 아닌 초임계 건조를 수행하여 
건조 방법에 의한 영향 또한 보고자 하였다. 이 때, 유기 용매를 
직접적으로 초임계 건조를 하기 위해서 각 유기 용매의 임계점 이상으로 
온도를 올릴 필요가 있는데 n-헥산, 사이클로헥산, 아세톤, 에탄올의 
임계 온도는 각각 234 ℃, 281 ℃, 235 ℃, 243 ℃로 높다. 온도가 
높을수록 온도에 의한 나노 입자의 성장이 일어나기 쉬우므로 유기 
용매의 직접적인 초임계 건조 결과와 이산화탄소의 초임계 건조 결과를 
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비교하는 것은 부적절하다. 따라서 유기 용매로 세정 된 산화 세륨 
분산액을 초임계 건조할 때는 액체 이산화탄소로의 치환 공정을 수행한 
뒤 이산화탄소의 초임계 건조를 수행하였다. 
한편, 유기 용매의 증발 건조 외에 액체 이산화탄소의 증발 건조도 
수행되어 건조 방법에 대한 영향을 관찰해보았다. 다음은 추가된 실험 
방법의 구체적인 절차이다. 
 
(가) 유기 용매와 연속식 흐름 공정을 이용한 세정 
 
산화 세륨 분산액 (산화세륨 + 잔류 데칸산 + 유기 용매) 5 mL을 
연속식 흐름 세정기에 넣어준 뒤 유기 용매를 도입한다. 이 때, 액체 
이산화탄소의 연속식 흐름 세정 공정에서 유체의 선속도가 동일하게 
되도록 유기 용매를 2.65 mL/min의 유량으로 도입하였다. 해당 
조건에서 레이놀즈 수는 n-헥산, 사이클로헥산, 아세톤, 에탄올 순서로 
10, 37, 11, 3으로 충분히 작으므로, 공정은 층류로 진행된다. 1 시간의 
세정 시간 후 분산액을 회수하여 이 후 건조 공정을 수행한다. 
 
(나) 액체 이산화탄소의 증발 건조 
 
액체 이산화탄소의 증발 건조는 초임계 건조와 달리 항온 수조의 
온도를 올리지 않은 상태 (15 ℃)에서 감압을 통해 이루어졌다. 액체 
이산화탄소를 이용한 세정 및 용매 치환이 끝난 후 초임계 건조 때와 
달리 압력을 천천히 내리지 않고 후방 압력 조절기를 완전히 열어 즉시 
상압에 노출시킨다. 초임계 건조와는 다르게 강화 유리 창을 통해 
이산화탄소의 기액 평형이 생긴 것을 관찰할 수 있다. 상 전이 시 즉시 
건조가 종료되는 초임계 건조와는 다르게 액체 이산화탄소가 기화되는 
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데 시간이 걸린다. 하지만 그 시간은 유기 용매의 증발 건조와 
비교하였을 때 굉장히 짧은 시간에 이루어진다.  
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4. 2. 4. 분석 
 
모든 후처리 공정을 거친 샘플은 3. 2. 4. 절에서 소개한 HR-TEM을 
통해 이미지를 획득하였다.  
획득한 이미지에서 관찰되는 입자의 크기 분포를 수치화 하기 위해 
Image J를 이용하였다. Image J는 이미지를 명암과 같은 기준에 따라 
처리할 수 있는 프로그램이다[119]. Image J의 에드온 (addon) 중 
하나인 MorpholibJ는 이미지의 형태론적 구분 (morphological 
segmentation)이 가능하게 한다[120]. 본 연구에서는 입자에 해당하는 
분할된 부분을 합하여 해당 입자의 면적을 얻는다. 그 후, 해당 면적을 
구형 입자일 때의 직경으로 환산하는 방법을 통하여 이미지 내의 입자의 
크기를 얻어내었다. 이미지 내의 입자들에 대해 모두 해당 작업을 하여 
입자 크기 분포를 얻을 수 있었다. 얻어진 입자의 크기 분포에 대해 
정규분포 (normal distribution)를 귀무가설 (null hypothesis)로 하는 
카이 제곱 검정 (chi square test)을 실시하여 귀무가설이 받아들여질 
경우에는 정규분포, 귀무가설이 기각될 경우에는 로그정규분포 (log 
normal distribution)을 분포의 히스토그램과 함께 도시하였다. 
한편, 입자의 성장 여부를 판단할 수 있는 방법 중 하나로 입자의 
형태론적 진화 (morphological evolution of particle)를 관찰하는 
것이다. 이는 입자의 이미지 관찰 및 결정 격자를 관찰을 통해 확인할 
수 있다. 분석에 사용된 HR-TEM의 해상도가 충분하지 못하여 입자의 
결정 격자 관찰에 어려움이 있다. 따라서, 더 좋은 해상도 및 분해능을 
제공하는 구면수차보정 투과 전자 현미경 (Cs-TEM, spherical 
aberration corrected transmission electron microscope, JEM-
ARM200F, JEOL Ltd., Japan)을 이용하였다. 전자 빔의 출력은 200 
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kV였다. 얻어진 이미지에 대해 제한 시야 전자 회절 법 (selected area 




4. 3. 결과 및 고찰 
 
4. 3. 1. 세정 및 건조에 따른 입자 성장 비교 
 
단일 배치에서 얻어진 산화 세륨 나노입자 분산액을 다음의 총 여섯 
가지 후처리 공정을 수행한 뒤 HR-TEM 분석을 통해 이미지를 얻었다. 
해당 이미지들을 ImageJ를 이용하여 각각 분석, 입자의 크기 분포를 
확인하였다. n-헥산과 원심 분리를 이용한 세정을 수행한 산화 세륨 
분산액에 대해 기존의 증발 건조를 수행한 것 (Cen-ED)과 액체 
이산화탄소로 용매 치환 후 초임계 건조를 한 것 (Cen-LCO2-SCD), 
n-헥산과 연속식 흐름을 이용한 세정을 수행한 산화 세륨 분산액에 
대해 기존의 증발 건조를 수행한 것 (Con-ED), 액체 이산화탄소로 
용매 치환 후 초임계 건조한 것 (Con-LCO2-SCD), 분산액을 액체 
이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정을 수행한 후 액체 이산화탄소의 
증발 건조를 수행한 것(LCO2-ED)과 이산화탄소의 초임계 건조를 
수행한 것 (LCO2-SCD)에 대해 분석을 진행하여 그 결과를 그림 4-
6에서 그림 4-11 및 표 4-1에 나타내었다. 결과는 놀랍게도 단일 
배치에서 얻어진 분산액을 사용하였음에도 불구하고 여섯 가지 후처리 
공정에 대해서 모두 다르게 관찰되었다.  
우선, 3 장에서 관찰했던 입자 크기의 차이가 세정 공정이 회분식 / 
흐름식 여부에 따른 영향에서 유발된 것인지를 검토해보았다. 기존의 
세정 공정에서 이용된 원심력이 작은 입자들을 가라앉히기에 충분하지 
않았을 수도 있었기 때문이다. 이를 확인해보기 위해 n-헥산과 연속식 
흐름 공정을 이용한 세정을 수행한 뒤 그 결과를 액체 이산화탄소를 








그림 4-5. 후처리 공정 방법에 따른 결과물의 차이를 관찰하기 위한 각 








그림 4-6. n-헥산과 원심 분리를 이용한 세정 후 증발 건조한 (Cen-









그림 4-7. n-헥산과 연속식 흐름 공정을 이용한 세정 후 증발 건조한 
(Con-ED) 산화 세륨 나노입자의 HR-TEM 이미지, 입도 분포도, 평균 







그림 4-8. 고압 이산화탄소와 연속식 흐름 공정을 이용한 세정 후 증발 
건조한 (LCO2-ED) 산화 세륨 나노입자의 HR-TEM 이미지, 입도 







그림 4-9. n-헥산과 원심 분리를 이용한 세정 후 액체 이산화탄소로 
용매 치환한 뒤 초임계 건조한 (Cen-LCO2-SCD) 산화 세륨 







그림 4-10. n-헥산과 연속식 흐름 공정을 이용한 세정 후 액체 
이산화탄소로 용매 치환한 뒤 초임계 건조한 (Con-LCO2-SCD) 산화 







그림 4-11. 고압 이산화탄소와 연속식 흐름 공정을 이용한 세정 후 증발 
건조한 (LOC2-SCD) 산화 세륨 나노입자의 HR-TEM 이미지, 입도 








표 4-1. 각 후처리 공정을 통해 얻어진 산화 세륨 나노입자의 크기 
분포도에 대한 지표 
Number Method 
Mean  





𝜇𝑛 𝜇6⁄  
(%) 
𝜎𝑛 𝜎6⁄  
(%) 
1 Cen-ED 10.22 2.11 166 340 
2 Con-ED 9.41 1.6 153 258 
3 LCO2-ED 6.25 0.85 101 137 
4 Cen-LCO2-SCD 6.7 1.71 109 276 
5 Con-LCO2-SCD 6.11 1.28 99 206 






흐름으로 수행되면 입자와 유체의 밀도 차이에 의해 입자의 거동 방향이 
결정된다. n-헥산을 포함한 대부분의 유기 용매는 산화 세륨의 밀도인 
7.215 g/mL보다 크게 작으므로 (𝜌𝑛−ℎ𝑒𝑥𝑎𝑛𝑒= 0.6606 g/mL) 층류 흐름 
조건에서 액체 이산화탄소를 이용한 세정과 동등하게 입자 손실을 
고려하지 않아도 된다. 해당 영향을 보기 위해 건조 공정이 동일하게 
통제된 결과를 비교할 수 있다. 해당 비교를 그림 4-12에 나타내었다. 
먼저, 건조 공정이 증발 건조로 통제된 실험 군을 비교한 결과인 그림 
4-12(a)를 보면 n-헥산과 연속식 흐름 공정을 이용한 세정으로부터 
얻은 입도 분포 (μ=9.41, σ=1.60)는 원심 분리를 이용한 세정으로부터 
얻은 입도 분포 ( μ =10.22, σ =2.11)보다 평균 크기 및 표준편차가 
작긴 했지만, 액체 이산화탄소와 연속식 흐름 공정을 이용한 
세정으로부터 얻은 입도 분포 (μ=6.25, σ=0.85)와는 큰 차이를 보였다. 
같은 연속식 흐름 공정을 사용하였더라도 입도 분포에서 큰 차이가 난 
것이다. 게다가, 입자의 크기가 클수록 연속식 흐름 공정 내에서 더 큰 
종단 속도를 가지므로 (식 3-1) 더 쉽게 침전되는데, 처음부터 
분산액이 넓은 입도 분포를 가졌다면 액체 이산화탄소를 이용한 연속식 
흐름 공정에서는 나머지 두 공정에서 발견되는 10 nm 이상의 입자가 
관찰되지 않는다는 점을 설명할 수가 없다. 한편, 건조 공정이 초임계 
건조로 통제된 실험 군을 비교한 결과인 그림 4-12(b)를 보면 n-
헥산을 이용한 두 공정에서 얻어진 입도 분포에서는 액체 이산화탄소를 
이용한 공정에서 얻어진 입도 분포보다 더 큰 크기의 입자와 더 작은 
크기의 입자가 혼재되어 관찰되었다. 이러한 결과들은 기존의 원심 
분리를 이용한 세정 과정 중에서 작은 입자들이 침전되지 않고 
소실되었을 수 있다는 가정에 정면으로 배치된다. 오히려 원심 분리를 
이용하든 연속식 흐름 공정을 이용하든 입자의 크기 별 분리의 가능성을 







그림 4-12. 건조 조건이 통제되었을 때 세정 조건 별 산화 세륨 




그렇다면, 후처리 공정에 따라 다른 입도 분포가 나타난 것은 후처리 
공정 중에 입자의 성장이 일어났다고 가정해볼 수 있다. Ostwald 
ripening은 다른 외부 요인 없이 오로지 입자의 크기에 따른 곡률의 
차이만으로 일어나는게 가능하다. 작은 입자는 큰 곡률로 인해 작은 
곡률을 가지는 큰 입자보다 빠르게 녹아서 상대적으로 큰 입자의 성장을 
위한 단량체로 작용할 수 있다. 그 결과 더 작은 입자와 더 큰 입자가 
생겨나게 된다. 해당 이론을 이용하면 후처리 공정에 따라 달라진 입도 
분포를 설명할 수 있다. Ostwald ripening이 일어나면 더 작은 입자, 더 
큰 입자가 생기기 때문에 성장이 일어날수록 분포가 넓어지는 것이 
일반적이다. 하지만 평균 입자 크기는 계에 따라서 달라진다. 큰 입자를 
하나 형성하기 위해서는 하나보다 더 많은 수의 작은 입자가 생겨야 
한다. 따라서, 작은 입자가 용해되어서 점점 작아지지만 완전히 
녹기에는 오랜 시간이 걸리는 입자들로 구성된 계는 완전히 녹아 
사라지기 전까지는 입도 분포가 로그 정규 분포를 나타내면서 
넓어지기에 평균 입자 크기는 오히려 작아지는 현상이 관찰된다. 하지만 
입자의 크기가 충분히 작아서 빠르게 완전히 용해되는 입자들이 있는 
계에서는 많이 생성된 더 작은 입자들이 순식간에 완전히 용해되어 
단량체로써 기능하게 된다. 곡률이 더욱 커져서 점점 더 빠르게 
용해되기 때문인데, 이렇게 용해된 단량체는 계에 존재하는 큰 입자들에 
결합하여 입자 성장을 일으키게 된다. 그 결과, 용해 속도가 빠른 작은 
입자의 수가 빠르게 감소하고 상대적으로 더 큰 입자는 더 성장하면서 
평균 입자 크기는 증가하게 되고, 분포는 로그 정규 분포에서 정규 
분포로 이동하게 된다. 작은 입자들의 빠른 감소로 인해 로그 정규 
분포에서 정규분포로 이동하는 중에는 입도의 분포도가 좁아질 수 있다. 
건조 공정을 증발 건조로 통제한 결과인 그림 4-12(a)를 통해서는 
액체 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정 (LCO2-ED), n-헥산을 
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이용한 연속식 흐름 세정 (Con-ED), n-헥산을 이용한 원심 분리 세정 
(Cen-ED) 순으로 평균 입도의 크기와 분포의 넓이가 커지고 넓어지는 
것을 확인할 수 있다. 본 연구에서 관찰하는 산화 세륨 나노입자는 
작게는 10 개의 원소 층 (atomic layer)으로 이루어진 매우 작은 
입자이므로 충분히 작아진 입자가 매우 빠르게 사라지는 계로 볼 수 
있다. 이 부분은 후술할 Ostwald ripening의 타당성을 고찰할 때 더 
구체적으로 논의할 것이다. 따라서, 그림 4-12(a)의 결과로부터 액체 
이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정을 했을 때 입자의 성장을 가장 
억제할 수 있으며, n-헥산을 이용한 연속식 흐름 세정 조건에서는 
그보다 입자의 성장이 더 많이 발생하였으며, n-헥산을 이용한 원심 
분리 세정 시에 입자의 성장이 가장 많이 발생하였다고 결론지을 수 
있다. 건조 공정을 초임계 건조 공정으로 통제한 그림 4-12(b)에서도 
같은 결론을 내릴 수 있다. 액체 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 
세정을 수행하였을 때 입도의 분포도가 가장 낮았다. n-헥산을 이용한 
연속식 흐름 세정을 수행한 경우, 평균 입자 크기는 비슷하게 관찰된 
반면, 입도의 분포도는 훨씬 커졌다. 이것은 Ostwald ripening이 
진행되면서 입도 분포가 로그 정규 분포의 끝에 도달하였다가 매우 작은 
입자들이 빠르게 사라지면서 다시 입자 크기가 증가하고 정규 분포로 
변하고 있는 과도기로 보는 것이 합당하다. n-헥산과 원심 분리를 
이용한 세정을 수행한 경우 평균 입자 크기가 커지고 입도 분포도가 
넓어 졌으므로 입자의 성장이 가장 많이 일어났다고 볼 수 있다.  
한편, 세정 공정이 통제되었을 때 건조 공정에 따른 입자 성장에 대한 
영향을 그림 4-13에 나타내었다. 먼저, n-헥산과 원심 분리를 이용한 
세정 공정으로 통제되었을 때 (그림 4-13(a)), n-헥산의 증발 건조가 
수행되었을 때 (Cen-ED)의 평균 입자 크기와 그 표준편차 (μ=10.22, 




그림 4-13. 세정 조건이 통제되었을 때 건조 조건 별 산화 세륨 
나노입자의 입도 분포도; (a) n-헥산을 이용한 원심 분리 세정, (b) n-





수행되었을 때 (Cen-LCO2-SCD)의 평균 입자 크기와 그 표준편차 
( μ =6.70, σ =1.71)보다 훨씬 더 크게 관찰되었다. n-헥산과 연속식 
흐름 공정으로 세정 방법이 통제된 경우 (그림 4-13(b))에도 
마찬가지의 결과가 관찰되었다. n-헥산의 증발 건조가 수행되었을 때 
(Con-ED)의 평균 입자 크기와 그 표준편차 ( μ =9.41, σ =1.60)가 
액체 이산화탄소로 용매 치환을 한 뒤 초임계 건조를 수행되었을 때 
(Con-LCO2-SCD)의 평균 입자 크기와 그 표준편차 ( μ =6.11, 
σ=1.28)보다 훨씬 더 크게 관찰되었다. 따라서, n-헥산의 증발 건조는 
액체 이산화탄소로의 용매 치환 후에 초임계 건조를 수행하는 것보다 
입자 성장을 더욱 유발한다고 볼 수 있다. 하지만 액체 이산화탄소를 
이용한 연속식 흐름 세정으로 통제되었을 때 (그림 4-13(c))는 액체 
이산화탄소의 증발 건조가 이루어졌을 때 (LCO2-ED)의 평균 입자 
크기와 그 표준편차 (μ=6.25, σ=0.85)가 초임계 건조가 이루어졌을 때 
(LCO2-SCD)의 평균 입자 크기와 그 표준편차 (μ=6.17, σ=0.62)보다 
약간 더 크게 나타났지만 앞의 두 경우에 비해서는 차이가 작았다. 
이것은 액체 이산화탄소의 증발 건조는 n-헥산의 증발 건조에 비해서 
입자 성장이 훨씬 억제되었음을 의미한다. 그림 4-13의 결과를 
종합해보면 액체 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정을 수행하고 
이산화탄소의 초임계 건조를 수행하였을 때 입자의 성장을 가장 억제할 
수 있었음을 의미한다. 이 때의 입도 분포도의 표준편차 값을 기준으로 
삼아 다른 공정에서의 입도 분포도의 표준편차와의 비를 통해 입자 성장 
정도를 정량화 한 그래프를 그림 4-14에 나타내었다. 
이렇게 Ostwald ripening 이론을 이용하여 현상을 설명할 수는 
있지만 Ostwald ripening 이론을 적용 가능한 가에 대한 타당성 검토가 
필요하다. 먼저 Ostwald ripening이 일어나기 위해서는 후처리 공정이 








그림 4-14. 액체 이산화탄소의 연속식 흐름 세정 및 초임계 건조에서 
얻어진 입자와 여러 후처리 공정에서 얻어진 입자의 평균 입자 크기 




세륨은 이온성 고체로 극성 용매에 환경에서 용해가 더 잘되며, 극성 
용매인 물에도 굉장히 느린 속도로 용출 (dissolution)된다[121]. 
이러한 산화 세륨이 n-헥산과 같은 비극성 환경에서 길지 않은 시간에 
Ostwald ripening이 일어날 만큼 충분한 용출 속도를 가질 수 있는가에 
대한 의문이 들 수 있다. 하지만 이것은 다음의 하드 소프트 산 염기 
이론 (hard/soft acid and base, HSAB theory)를 통해 설명할 수 
있다[122]. 용해가 된다는 것은 용질이 용매화 (solvation)가 되는 
것을 의미한다. HSAB 이론에 의하면 비슷한 산화환원 포텐셜 (redox 
potential)을 가진 물질끼리 강한 상호작용을 하고 결합하여 극성 
(polarity)을 감소 시키고자 한다. 예를 들면 하드 산 (hard acid)에 
해당하는 물질은 하드 염기 (hard base)와 상호작용을 한다는 것이다. 
그림 4-15(a)에 하드/소프트 산 염기에 해당하는 물질들의 목록을 
나타내었다. 세륨의 경우 란탄 족 원소를 의미하는 Ln이므로 하드 산이 
되고 하드 염기인 물과 강한 상호 작용을 할 것임을 알 수 있다. 본 
연구에서의 후처리 공정 환경에는 다량의 잔류 데칸산이 포함되어 있다. 
데칸산은 RCOO에 해당하는 하드 염기로 작용할 수 있다. 이것은 세륨 
이온이 잔류 데칸산과의 강한 상호작용을 통해 복합체를 형성할 것으로 
예측할 수 있다. 이 때, 데칸산의 극성을 띠는 작용기 부분이 세륨 
이온을 향하게 되고 비극성 알킬 사슬 부분은 바깥을 향하는 형태로 그 
복합체가 존재하게 된다. 이 상태에서는 세륨 이온이 n-헥산과 같은 
유기  용매나  액체  이산화탄소  내에서  안정화될  수  있다 .  따라서 , 
용해도에 대한 근거는 마련이 되었다고 볼 수 있다. 하지만 용해도는 
열역학적인 개념이고 Ostwald ripening에 있어서 중요한 것은 속도론 
(kinetics)의 개념이 포함된 용출 속도 (dissolution rate)이다. 용출 
속도는 용해도의 영향을 받지만 비표면적 (specific surface area)과 






그림 4-15. HSAB 이론에 있어서; (a) 여러가지 산/염기에 해당하는 




대한 평형상수는 무시할 수 없을 정도로 크지만 물 환경에 노출된 벌크 
크기의 산화 세륨이 평형에 도달하기 위해서는 굉장히 오랜 시간이 
걸린다는 것이다. 이 두가지 요소를 이용하여 본 연구에서 현상 설명을 
위해 도입한 Ostwald ripening의 타당성을 살펴볼 것이다. 
먼저, Ostwald ripening의 원동력은 크기 차이에서 오는 곡률 차이로 
인한 표면 에너지 차이이다. 이것을 설명하는 식이 Ostwald-







여기서 𝜒𝐴 는 𝑟의 반지름을 가지는 구형의 물질 𝐴의 온도 𝑇에서의 
용해도, 𝜒°𝐴는 무한히 큰 (벌크) 물질 𝐴의 온도 𝑇에서의 용해도, 𝑉°𝐴는 
물질 𝐴의 몰 부피, 𝜎°는 물질 𝐴의 표면 에너지, 𝑅은 기체 상수이다. 
산화 세륨의 경우, 𝑉°𝐴 = 2.39 ×  10
−5 𝑚3 𝑚𝑜𝑙⁄ , 𝜎° = 1.23 𝐽 𝑚2⁄  
[125]이다. 이를 통해 상온에서 입자의 크기 별 상대적인 로컬 
용해도를 계산하여 표 4-2에 나타내었다.  
한편, 입자의 용해도와 비표면적을 통해 용출 속도를 설명하는 식인 










는 용출 속도, 𝐷는 확산 계수, 𝐴는 물질의 표면적, 𝐶𝑠 는 
물질 입자 주변의 확산 층 (diffusion layer)에서의 농도, 𝐶 는 
용매에서의 물질의 농도, 𝐿은 확산 층 두께이다. 본 연구에서는 𝐶𝑠 를 
입자의 로컬 용해도로 볼 수 있으며, 𝐶 는 0으로 둘 수 있다. 문헌을 
통해 벌크 산화 세륨 (3.5 μ m)의 대략적인 용출 속도 (
𝑑𝑚
𝑑𝑡
)를 알 수 
있으며[121] 𝐶𝑠 와 𝐴 의 입자 크기 별 변화를 계산할 수 있으므로 
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20 nm 크기의 입자에 대해 용출 속도를 계산하여 표 4-2에 
나타내었다. 
가장 입자의 성장이 억제되었다고 생각되는 액체 이산화탄소의 연속식 
흐름 공정을 통해 얻어진 산화 세륨 나노입자의 평균 크기인 6.17 nm에 
대해서는 10 mg의 산화 세륨을 용출 시킬 때 0.62 mg/min의 속도로 
용출 됨을 확인할 수 있었다. 즉, 완전히 녹는데 약 16 분이 걸린다는 
것이다. 이 정도면 후처리 공정이 수행되는 시간 동안에도 충분히 
일어날 만한 시간이라고 볼 수 있다. 한편, 앞서 언급한 입도 분포의 
로그 정규 분포에서 정규 분포로의 전이를 언급할 때 충분히 작아진 
입자는 순식간에 녹아 사라진다고 언급하였다. 이것은 표 4-2의 2 
nm에 해당하는 입자의 용출 속도를 통해 알 수 있다. 10 mg을 녹일 때 
5.44 ×  107  mg/min의 속도로 용출, 즉, 굉장히 빠른 속도로 
사라진다고 볼 수 있다. 2 nm 크기의 예에서 확인할 수 있듯, Ostwald-
Freunlich 식에 의하면 입자가 특정 크기 이하로 감소하면 로컬 
용해도가 지수함수적으로 급격하게 커진다. 따라서, 입자가 충분히 
작아서 완전히 용해가 짧은 시간 내에 가능한 계에서는 성장 초기에는 
로그 정규 분포를 보일 수 있으나 입자가 완전히 용해되어 사라지는 
시점부터는 작은 입자들의 수가 급격히 감소하면서 정규 분포의 입도 
분포로 바뀔 것임을 알 수 있다. 그렇다면 그 입자의 특정 크기는 어느 
정도 수준인지 가늠해보기 위해 20 nm 크기의 입자에 대해서도 
계산해보았다. 그 결과, 10 mg의 산화 세륨이 2.89 ×  10−4 mg/min의 
속도, 즉, 완전히 녹기 위해 24 일이 걸리는 것을 의미한다. 이 용출 
속도로는 Ostwald ripening이 일어나는 것을 기대하기 어렵다. 이를 
통해 본 연구에서 수행한 후처리 공정 결과 들에서 20 nm 크기에 
달하는 입자를 관찰할 수 없었던 것을 설명할 수 있다. 
이렇듯, Ostwald ripening에 의한 입자 성장의 타당성을 고찰해보았다. 
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다음으로는 각 후처리 공정에 있어서 왜 다른 입자 성장의 차이를 
보였던 것인가에 대해 논의해보았다. 먼저, n-헥산을 이용한 세정 
공정이 액체 이산화탄소를 이용한 세정 공정보다 더 큰 입자 성장 
정도를 보이는 것으로 관찰되었다 (그림 4-12). 하지만, 사실 액체 
이산화탄소을 이용한 연속식 흐름 세정을 완전히 분리한 실험이 
이루어질 수가 없었기에 그림 4-12(b)의 n-헥산과 연속식 흐름 
공정을 이용한 세정에 해당하는 결과가 n-헥산을 이용한 세정이 입자 
성장을 더 많이 유발한 것인지, 아니면 n-헥산을 이용하든 액체 
이산화탄소를 이용하든 성장 정도가 비슷한데 n-헥산을 이용하는 
공정은 액체 이산화탄소로의 용매 치환을 위해 사실상 추가적인 세정 
공정을 더 거친 것이기 때문인지는 구별하기가 어렵다. 다만, 용매의 
물성이 Ostwald ripening에 영향을 준다면 그것은 용매의 유전율 
상수일 것이며, 액체 이산화탄소의 유전율 상수는 15 ℃에서 1.58이고 
n-헥산은 1.88이다. 따라서 용매의 차이에서 오는 입자 성장 정도의 
차이일 가능성이 있다. n-헥산을 세정에 이용한 공정들 중에서는 연속식 
흐름 공정을 이용하였을 때가 원심 분리를 이용하였을 때보다 입자 
성장이 억제되었음을 확인할 수 있다 (그림 4-12). 이것은 두 가지 
원인을 들 수 있는데, 그 중 하나는 확산 거리의 차이이다. 연속식 흐름 
공정은 입자가 분산되어 있는 상태에서 진행된다. 반면에 원심 분리를 
이용한 세정은 입자가 침전하여 입자들이 서로 붙어있는 상태가 된다. 
Ostwald ripening은 작은 입자의 용출, 단량체의 확산, 입자 표면에서의 
성장의 단계로 진행되므로 확산 거리가 극단적으로 짧아진 원심 
분리에서의 더 큰 입자 성장의 정도는 당연하게 생각된다. 나머지 한 
가지 원인은 연속식 흐름 공정에서의 단량체의 소실 가능성이다. 입자 
상태와 달리 용매화 된 상태의 세륨 이온은 입자 성장에 참여하기 전에 
유체의 흐름과 함께 외부로 소실될 수 있다. 따라서, 그만큼 입자 
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성장이 억제될 수 있다. 일련의 세정 공정의 차이에서 오는 입자 성장 
정도의 차이를 그림 4-16에 도식화 하였다. 
한편, n-헥산의 증발 건조가 수행되었는지, 이산화탄소의 초임계 
건조가 수행되었는지 여부는 세정 공정의 차이보다 입도 분포의 차이에 
있어서 훨씬 극적으로 나타났다(그림 4-13(a), (b)).  이것은 건조 
공정의 특성으로 설명할 수 있다. 이산화탄소의 초임계 건조의 경우, 상 
전이가 순식간에 이루어져 단량체가 이동할 수 있는 매질이 즉시 
사라진다. 하지만 n-헥산을 포함한 일반적인 용매의 증발 건조는 
용매가 서서히 제거되기 때문에 용매를 통해 단량체가 확산되어 입자 
성장이 일어나기 더 쉽다. 이러한 현상은 입자의 크기가 작을수록 
심하게 나타난다. 고체 물질 사이에 액상이 존재할 경우, 액상은 모세관 
브리지 (capillary bridge)를 형성한다. 이 때, 모세관 브리지 현상을 
보이는 유체의 노출 면은 음의 곡률을 가진다. 곡률을 가지는 액체의 







여기서 𝑃는 곡률이 존재하는 액체의 증기압 (vapor pressure), 𝑃𝑠𝑎𝑡는 
평평한 액체 표면에서의 포화 증기압 (saturated vapor pressure), 𝜎는 
기체-액체 표면의 표면 장력,  𝑉𝑚은 액체의 몰 부피, 𝑟은 곡률 반지름 
(음의 곡률을 가질 때는 음수), 𝑅은 기체 상수, 𝑇는 온도이다. 입자의 
크기가 작아질수록, 모세관 브리지를 형성하는 용매의 양이 적어질 수록 
곡률 반지름의 크기가 작아지는데, 예를 들면, 모세관 브리지의 곡률 
반경이 0.5 nm까지 줄었을 때는 포화 증기압의 2 % 수준의 증기압 
만을 보이게 된다. 더욱이, 나노 입자 들로만 이루어져 있는 계에서는 
이러한 줄어든 증기압을 보이는 모세관 브리지 현상의 비율이 크게 












건조가 이루어질 때는 이러한 모세관 브릿지 현상에 의해 입자들이 서로 
뭉치는 현상이 일어난다. 이는 확산 거리의 감소를 야기한다. 따라서, 
n-헥산의 증발 건조가 이산화탄소의 초임계 건조에 비해 입자의 성장에 
더 치명적으로 영향을 주었다고 볼 수 있다. 하지만 같은 증발 건조인데 
이산화탄소를 이용한 증발 건조에서는 왜 입자 성장이 초임계 건조 때와 
가깝게 나왔는 가에 대한 의문이 생길 수 있다. 하지만 이산화탄소는 
n-헥산보다 훨씬 높은 포화 증기압(𝑃𝐶𝑂2 = 50.9 bar, 𝑃𝑛−ℎ𝑒𝑥𝑎𝑛𝑒 = 0.2 
bar), 더 낮은 표면 장력 ( 𝜎𝐶𝑂2 = 1.93 mN/m, 𝜎𝑛−ℎ𝑒𝑥𝑎𝑛𝑒 = 17.92 
mN/m)으로 인해 큰 곡률 반경에서의 증기압 감소가 덜하기 때문이다. 
예를 들면 같은 조건에서 곡률 반경이 0.5 nm일 때, 액체 이산화탄소의 
증기압은 n-헥산의 9300 배에 달한다. 그만큼 빠르게 건조가 
이루어지고 단량체의 매질로 작용하는 시간이 줄어들기 때문이다. 
이러한 건조 공정 차이에서 오는 입자 성장 정도의 차이를 그림 4-
17에 나타내었다. 
지금까지 입도의 분포도 변화를 통해 입자 성장이 일어났을 Ostwald 
ripening 이론을 통해 설명하였다. 본 연구에서는 추가로 입자의 
형태론적 진화를 관찰하여 입자 성장에 대한 추가적인 증거로 
제시하였다. 문헌에 의하면 리간드의 존재 하에서는 단량체의 입자 
성장에의 참여가 (1 1 1) 면에서 우선적으로 일어나기에 (1 1 1) 면이 
사라지면서 (1 0 0) 면만 남게 되는 방향으로 성장이 진행된다고 
하였다[29,85]. 이는 표면 에너지가 높아 반응성이 큰 (1 0 0) 면은 
데칸산에 의해 선점되어 있는데, 세륨 이온이 데칸산과 경쟁을 통해 (1 
0 0) 면에서 성장을 하는 것 보다는 경쟁없이 (1 1 1) 면에서부터 
성장하는 것이 더 선호되기 때문이다. 즉, 구형에 가까운 형태에서 점점 
입방체의 형태로 바뀐다는 것이다. 따라서, 그림 4-19에 표현 되었듯이, 
입자가 성장함에 따라 먼저 입자의 형태가 바뀐 뒤, 형태를 유지하며 
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입자의 크기 성장이 진행되게 된다. 이러한 입자의 형태론적 진화는 
TEM 이미지에서 입자의 결정 격자가 변하는 것을 관찰함으로써 확인할 
수 있다. 그림 4-20의 Cs-TEM 이미지와 입자의 SAED 분석 결과를 
보면 액체 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정을 수행한 뒤 초임계 
건조를 수행한 입자에 대해서는 (1 1 1) 면이 관찰되는 구형 입자들이 
대다수였다. 하지만 n-헥산을 이용한 세정을 진행한 샘플들에 대해서는 
(1 0 0) 면만이 관찰되는 입방체 모양의 입자가 크게 늘어난 것을 
확인할 수 있었다. 이를 통해, 후처리 공정 중에 Ostwald ripening을 
통해 산화 세륨 나노입자가 성장할 수 있다는 가설에 대한 증거를 











































10 μm 50.9 0.999 
2.00 
×  10−1 
0.999 254 
1 μm 50.9 0.999 
2.00 
×  10−1 
0.998 255 
100 nm 50.8 0.999 
1.96 
×  10−1 
0.981 259 
10 nm 50.4 0.991 
1.66 
×  10−1 
0.828 305 
1 nm 46.7 0.917 
3.03 
×  10−2 
0.152 1540 
0.5 nm 42.8 0.841 
4.59 
×  𝟏𝟎−𝟑 
2.30 












그림 4-20. 여러가지 후처리 공정으로 얻어진 산화 세륨 나노입자의 
Cs-TEM 이미지 및 SAED 분석 결과; (a) n-헥산과 원심 분리를 
이용한 세정 후 이산화탄소로의 용매 치환 및 초임계 건조, (b) n-헥산을 
이용한 연속식 흐름 세정 후 이산화탄소로의 용매 치환 및 초임계 건조, 
(c) 액체 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정 후 초임계 건조 
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4. 3. 2. 사용된 용매에 따른 입자 성장 비교 
 
4. 3. 1. 절에서 언급하였듯 세정 공정에 사용된 용매의 종류가 입자의 
성장 정도에 영향을 줄 수 있을 것이라는 가설을 제시하였다. 이것을 
확인해보기 위해, 본 연구에서는 유전율 상수에 따라 크게 두 가지 
그룹으로 나뉘는 유기 용매들 (n-헥산, 사이클로헥산, 아세톤, 
에탄올)을 사용하여 연속식 흐름 세정을 수행한 뒤 이산화탄소로의 용매 
치환 후 초임계 건조를 수행하여 그 결과들을 비교해보았다. 
TEM 이미지를 통해 낮은 유전율 상수를 가지는 두 유기 용매 
(𝜀𝑛−ℎ𝑒𝑥𝑎𝑛𝑒 = 1.88, 𝜀𝑐𝑦𝑐𝑙𝑜ℎ𝑒𝑥𝑎𝑛𝑒 = 2.02)를 사용하였을 때는 기준이 되는 
고압 이산화탄소만을 사용한 후처리 공정과 비교하여 더 작고 더 큰 
입자들이 혼재되어 있는, 즉, 성장의 과도기적 모습이 관찰되었다. 
하지만 높은 유전율 상수를 가지는 두 유기 용매 ( 𝜀𝑎𝑐𝑒𝑡𝑜𝑛𝑒 = 20.7, 
𝜀𝑒𝑡ℎ𝑎𝑛𝑜𝑙 = 25.0)를 사용하여 세정을 진행하였을 때는 작은 입자들은 
거의 사라지고 큰 입방체 형태의 입자들 위주로 남은 것을 관찰할 수 
있었다. 이것은 Cs-TEM을 이용한 입자의 결정 격자 관찰로도 확인할 
수 있었다. 이러한 결과를 얻은 원인은 유전율 상수가 큰 두 유기 
용매는 나머지 두 유기 용매와 다르게 용매가 자체적으로 하드 염기로 
작용할 수 있기 때문으로 판단된다. 아세톤과 에탄올이 세정 용매로 
사용되면 나머지 두 용매에서 존재하는 잔류 데칸산에 의한 세륨 이온의 
안정화에 추가로 용매에 의한 안정화가 될 수 있고, 이는 입자의 용출 
속도가 빨라지는데 직접적인 영향을 준다. 결국 Ostwald ripening에 
의한 입자의 성장 속도를 가속화하여 더 성장된 모습이 관찰된 것으로 
보인다. 따라서, 4. 3. 1. 절에서 언급한 입자의 성장 정도는 공정에 
사용된 용매에 따라 바뀔 수 있다는 가설은 합당하다고 판단된다. 
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이렇듯, 후처리 공정의 방법 및 사용 용매에 따라서 단일 배치에서 
제조된 산화 세륨 나노입자가 제각각 다른 입도 분포, 형태를 나타낼 수 
있음을 확인하였다. 이것은 지금까지 산화 세륨 나노입자를 제조하는 
방법 달리하여 입자를 제조하고 그 크기와 형태학을 논하였던 수많은 
연구들이 사실은 후처리 공정 과정 중에 생길 수 있는 입자 성장을 
수반한 뒤의 입자들을 관찰하고 논의했던 것일 수도 있다는 것이다 
(그림 4-24). 그래서 본 연구에서는 고압의 이산화탄소를 이용한 
후처리 공정을 제조된 산화 세륨 나노입자의 성장을 최대한 억제할 수 












그림 4-21. 후처리 공정에서 사용한 용매에 따른 결과물의 차이를 






그림 4-22. 서로 다른 유전율 상수를 가진 용매를 이용하여 세정을 한 





그림 4-23. 서로 다른 유전율 상수를 가진 유기 용매를 사용하여 연속식 
흐름 세정을 진행하여 얻은 산화 세륨 나노입자의 Cs-TEM 이미지 및 
SAED 분석 결과; (a) 액체 이산화탄소를 이용한 세정, (b) n-헥산을 










그림 4-24. 기존 연구에서의 논의에서 발생할 수 있는 오류 및 오류 




5. 일반적인 나노입자 분산액의 취급 방법에 따른 
산화 세륨 나노입자의 성장 영향 고찰 
 
5. 1. 서론 및 연구 목표 
 
4 장에서 일련의 실험 및 고찰을 통해 기존의 후처리 공정으로 일정 
이하의 크기를 가진 산화 세륨 나노입자를 처리할 경우 Ostwald 
ripening에 의해 입자의 성장이 일어날 수 있음을 확인하였다. 기존의 
후처리 공정 중 유기 용매와 원심 분리를 이용한 세정을 수행할 때 잔류 
리간드의 충분한 제거를 위해 여러 번에 걸쳐서 세정을 수행한다. 
세정이 불충분할 경우에는 건조된 나노입자가 유기물에 의해 오염되어 
끈적하거나 TEM 분석의 경우 유기물 층에 나노입자가 덮여 초점을 
맞출 수가 없는 등의 상태가 된다. 따라서 적절한 횟수의 세정이 
강제된다. 5 장에서는 이러한 원심 분리를 이용한 세정의 횟수가 입자의 
성장에 어떠한 영향을 주는지를 관찰해보았다. 이러한 실험의 설계는 
입자의 성장을 최대한 억제하면서 잔류 유기물의 세정을 확실하게 할 수 
있는 고압 이산화탄소를 이용한 후처리 공정이 있기에 가능하다. 
한편, 입자의 직접적인 관찰 및 성장, 형태학에 관해 논의하기 위해서 
투과 전자 현미경 (TEM)은 반드시 라고 표현해도 될 정도로 필요하고 
중요한 분석 방법이다. 하지만, TEM은 연구실 단위에서 보유하기에는 
굉장히 고가의 분석 장비이며, 분석 의뢰 비용도 쉽게 접근하기에는 
부담되는 비용이 발생한다. 따라서, 많은 연구자들은 한 번의 분석 때 
최대한의 결과를 얻어내기 위해, 분석에 앞서서 여러 조건에서 실험을 
수행하여 입자를 합성하고 TEM 분석을 위한 후처리 공정을 통해 분석 
샘플을 준비한다. 합성한 입자를 즉시 후처리를 하여 TEM 분석 샘플을 
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준비하는 것이 가장 좋지만 실험 여건에 따라 흔하게 나노입자를 취급 
(handling)하는 방법이 두 가지 있다. 하나는 미리 입자를 세정 및 
건조를 해두었다가 TEM 분석 샘플을 준비할 때 분산매에 재분산 
시켜서 TEM grid에 입자를 침적 시키는 것이다. 나머지는 합성한 후의 
분산상 상태에서 입자를 보관을 하고 있다가 실험 여건에 맞춰서 후처리 
공정 및 분석을 위한 샘플을 준비하는 것이다. 본 연구에서는 해당 
변수의 영향만 볼 수 있도록 후처리 공정 중의 입자의 성장을 최대한 
억제할 수 있는 액체 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정과 초임계 
건조를 통한 후처리 공정에 재분산 또는 장 시간 분산상으로 보관의 




5. 2. 실험 및 분석 
 
5. 2. 1. 시약 및 재료 
 
5 장에서 수행된 실험들을 위해 사용된 시약 및 재료는 3 장, 4 장과 
동일하다.  
 
5. 2. 2. 실험 장치 
 




5. 2. 3. 실험 방법 
 
실험의 기본적인 뼈대가 되는 n-헥산과 원심 분리를 이용한 세정의 
실험 방법, 액체 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정의 실험 방법, 
이산화탄소의 초임계 건조 방법은 3 장 및 4 장에서 소개된 것과 
동일하다. 해당 절에서는 추가적인 변수로 들어간 방법에 대해서만 
설명할 것이다. 
 
(가) 원심분리를 이용한 세정 횟수에 따른 영향 
 
초임계 수열 합성된 산화 세륨 나노입자 분산액을 n-헥산과 원심 
분리를 이용한 세정 없이 바로 액체 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 
세정 후 초임계 건조를 한 샘플 (그림 5-1의 Cen 0)을 비교대상으로 
하였다. 원심 분리를 이용한 세정 1 회를 수행한 뒤 일부 분산액을 
채취하여 이산화탄소를 이용한 후처리 공정을 수행하였다 (그림 5-1의 
Cen 1). 나머지 분산액에 대해서 원심 분리를 이용한 세정 1 회를 
추가로 수행한 뒤 일부 분산액을 채취하여 이산화탄소를 이용한 후처리 
공정을 수행하였다 (그림 5-1의 Cen 2). 이러한 방법으로 원심 분리 
세정을 3 회, 5회, 10 회 수행된 분산액에 대해 각각 이산화탄소를 
이용한 후처리 공정을 수행한 뒤 그 결과들을 비교하였다. 
 
(나) 나노입자 재분산에 따른 영향 
 
나노입자의 유기 용매로의 재분산에 따른 영향을 확인하기 위해 
입자의 성장이 가장 억제되는 액체 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 
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세정 및 초임계 건조를 통해 건조된 산화 세륨 나노입자 분말과 TEM 
분석용 샘플을 한 번의 공정으로 동시에 준비하였다. 건조된 분말은 
다시 n-헥산에 재분산 시킨 뒤 그 분산액을 증발 건조하거나, 
이산화탄소로 용매 치환한 뒤 초임계 건조를 수행하여 세 가지 결과물을 
비교하였다. 
 
(다) 분산 상태의 나노입자 보관 기간에 따른 입자 성장 영향 
 
초임계 수열 합성을 통해 얻은 산화 세륨 나노입자 분산액을 제조 
직후, 7 일 보관 후, 14 일 보관 후, 21 일 보관 후, 28 일 보관 후로 
나누어 각각에 대해 액체 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정 후 
초임계 건조를 통해 후처리 공정을 수행한 뒤 그 결과를 비교하였다. 
 
5. 2. 4. 분석 
 











그림 5-1. n-헥산과 원심 분리를 이용한 세정의 횟수에 따른 건조물의 




5. 3. 결과 및 고찰 
 
5. 3. 1. 원심 분리를 이용한 세정 횟수에 따른 영향 
 
4 장의 논의를 통해 유기 용매와 원심 분리를 이용한 세정은 세정 
방법 중에서는 가장 입자의 성장을 많이 유발하였다고 볼 수 있다. 
따라서 원심 분리 세정 횟수가 늘어날수록 Ostwald ripening으로 인한 
성장이 점점 더 일어날 것으로 기대할 수 있다. 원심 분리를 이용한 
세정 방법은 잔류 리간드의 충분한 세정을 위해 여러 번 진행해야 하며, 
그렇지 않을 시에는 분석에 문제가 발생할 수 있다. 하지만, 세정 
횟수가 불충분 하더라도 이 후의 후처리 공정을 액체 이산화탄소를 
이용한 연속식 흐름 세정 및 초임계 건조를 수행하는 것으로 통제를 
한다면 불충분한 세정으로 인한 문제점 없이 오로지 세정 횟수가 입자의 
성장에 주는 영향을 관찰할 수 있다. 본 연구에서는 이를 통해 초임계 
수열 합성을 통해 얻어진 산화 세륨 나노입자 분산액이 원심 분리를 
통한 세정 횟수가 늘어날 때 마다 입자 성장이 어느정도 일어나는 지를 
HR-TEM 이미지에서의 입도 분포를 통해 관찰해보았다. 
예상했던 대로 원심 분리를 이용한 세정 횟수가 0 회에서 10 회까지 
늘어날 때마다 산화 세륨 나노입자의 평균 입자 크기가 점점 증가하는 
것을 관찰할 수 있었다. 하지만, 표준편차는 0 회에서 1 회로 늘어날 때 
커졌다가 (1.17 nm  1.54 nm) 1 회에서 2 회로 늘어나면서 다시 
감소한다 (1.54 nm  1.22 nm). 이 후, 3 회, 5 회, 10 회로 늘어나면서 
서서히 증가하는 것 (1.22 nm  1.65 nm)을 관찰할 수 있었다. 이러한 
현상이 관찰되는 이유는 4. 3. 1. 절에서 언급하였던 충분히 작아진 
입자가 빠른 속도로 용출되면서 사라지고 그보다 상대적으로 큰 입자 
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들에서 재결정 되어 성장을 시킴으로써 로그 정규 분포에서 정규 분포로 
분포 형태가 바뀌고 있는 단계이기 때문으로 볼 수 있다. 이 때는 많은 
수를 차지하던 작은 크기 그룹의 입자의 용출 속도가 급격히 증가하여 
빠르게 그 수가 크게 감소하고 큰 크기 그룹의 입자들 중 상대적으로 
많은 수를 차지하는 전체 입도 분포의 중간 크기에 가까운 입자가 크게 
늘어난다. 그 결과, 전체적인 평균 입자 크기는 커지지만 표준편차는 
감소하게 된다. 일단 정규 분포로 진입하면 정규 분포를 유지하면서 
평균 입자 크기가 커지고 표준편차 또한 커지는 것을 관찰할 수 있었다. 
원심 분리를 수행 하지 않았을 때의 입도 분포도의 평균 입자 크기와 
표준편차 값을 기준으로 삼아 다른 세정 횟수에서의 입도 분포도의 평균 
입자 크기와 표준편차와의 비를 통해 입자 성장 정도를 정량화 한 
그래프를 그림 5-9에 나타내었다.  
결과들을 통해, 세정 공정을 가혹하게 수행할수록 입자의 성장 정도가 
커진다는 당연한 결과 외에도 입자가 충분히 작아져 완전히 녹아 
사라지는 크기의 입자를 포함하는 계에서 입자의 Ostwald ripening에 
의한 성장이 어떠한 입도 분포를 보이면서 일어나는 지를 직접적으로 









그림 5-2. 원심 분리를 통한 세정 없이 (Cen 0) 액체 이산화탄소를 
이용한 연속식 흐름 세정 후 초임계 건조를 수행한 산화 세륨 나노입자의 







그림 5-3. n-헥산과 원심 분리를 통한 세정 1 회 후 (Cen 1) 액체 
이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정 후 초임계 건조를 수행한 산화 







그림 5-4. n-헥산과 원심 분리를 통한 세정 2 회 후 (Cen 2) 액체 
이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정 후 초임계 건조를 수행한 산화 







그림 5-5. n-헥산과 원심 분리를 통한 세정 3 회 후 (Cen 3) 액체 
이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정 후 초임계 건조를 수행한 산화 







그림 5-6. n-헥산과 원심 분리를 통한 세정 5 회 후 (Cen 5) 액체 
이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정 후 초임계 건조를 수행한 산화 







그림 5-7. n-헥산과 원심 분리를 통한 세정 10 회 후 (Cen 10) 액체 
이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정 후 초임계 건조를 수행한 산화 











그림 5-8. n-헥산과 원심 분리를 통한 세정 횟수 별 산화 세륨 







표 5-1. n-헥산을 이용한 원심 분리 세정 횟수에 따라 얻어진 산화 세륨 
나노입자의 크기 분포도에 대한 지표 
Number Method 
Mean  





𝜇𝑛 𝜇1⁄  
(%) 
𝜎𝑛 𝜎1⁄  
(%) 
1 Cen 0 4.79 1.17 100 100 
2 Cen 1 6.25 1.54 130 132 
3 Cen 2 6.55 1.22 138 104 
4 Cen 3 6.84 1.28 142 109 
5 Cen 5 7.01 1.35 148 115 











그림 5-9. n-헥산과 원심 분리를 통한 세정 없이 얻어진 입자와 
여러가지 세정 횟수를 거쳐 얻어진 입자의 평균 입자 크기 (𝝁)의 비와 





5. 3. 2. 나노입자 재분산에 따른 영향 
 
이미 건조시킨 입자에 대해서 TEM 분석을 위해 유기 용매에 다시 
분산시키는 경우가 종종 있다. 이러한 나노입자의 취급 방법이 산화 
세륨 나노입자에 어떠한 영향을 주는지 확인하기 위해 실험을 설계해 
보았다. 우선 4 장의 고찰로부터 입자가 커지면 그 성장 속도가 급격히 
감소하기에 입자의 성장을 최대한 억제할 수 있는 액체 이산화탄소를 
이용한 연속식 흐름 세정 후 초임계 건조를 하는 후처리 공정을 통하여 
입자의 성장을 억제한 산화 세륨 나노입자 분말 (LCO2-SCD)과 TEM 
분석용 샘플 (LCO2-SCD)을 동시에 준비하였다. 분말은 n-헥산에 
재분산 한 뒤 이를 다시 고압 이산화탄소를 이용한 후처리 공정을 수행 
(LCO2-SCD-redispersion-LCO2-SCD)하여 그 HR-TEM 분석 
결과를 재분산을 하지 않고 준비된 입자의 HR-TEM 결과와 
비교해보았다. 또한, 분말은 이미 세정이 끝난 입자이므로 재분산 된 
입자를 그대로 증발 건조를 수행 (LCO2-SCD-redispersion-ED)하여 
TEM 분석용 샘플을 준비하고 그 분석 결과를 앞의 두 결과와 
비교해보았다. 
그 결과, 재분산 된 뒤 다시 고압 이산화탄소를 이용한 후처리 공정이 
수행된 입자의 TEM 이미지에서는 재분산 되지 않았던 샘플의 TEM 
이미지에서는 보이지 않던 입방체 형태의 산화 세륨 나노입자가 점차 
생겨나는 것을 관찰할 수 있었다. 입방체 형태를 보이는 입자들은 
주변의 다른 입자보다 큰 크기를 보이는 것을 확인할 수 있었다. 따라서, 
재분산을 한 뒤 다시 후처리 공정을 수행하게 되면 유기 용매로의 
재노출로 인한, 또는 추가적인 후처리 공정을 경험으로 인한 입자의 
성장이 발생한다고 판단할 수 있다. 
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한편, 재분산 후, 입자 성장을 억제할 수 있는 이산화탄소를 이용한 
후처리 공정이 아닌, n-헥산의 증발 건조가 이루어진 경우 (LCO2-
SCD-redispersion-ED)에는 4. 3. 1. 절에서 이미 관찰 했듯이 산화 
세륨 나노입자의 성장이 크게 일어난 것을 확인할 수 있었다.  
실험 결과를 통해 미리 건조를 해두었다가 다시 재분산을 하여 TEM 
분석 샘플을 준비하는 행위는 특히 산화 세륨 나노입자의 크기 범위가 
용출 속도에 크게 영향을 줄 수 있는 범위에 있을 때, 입자의 









그림 5-10. 이미 건조된 산화 세륨 나노입자 샘플의 유기 용매로의 
재분산을 하는 행위에 따른 건조물의 차이를 관찰하기 위한 각 공정 





그림 5-11. 건조된 산화 세륨 나노입자의 재분산 유무에 따른 각 후처리 




5. 3. 3. 분산 상태의 나노입자 보관 기간에 따른 입자 
성장 영향 
 
실험을 하는 여건에 따라서 합성을 마친 나노입자 분산액을 바로 세정 
및 건조를 하지 않고 분산상으로 보관을 하다가 필요에 의해 후처리 
공정을 하는 경우가 종종 있다. 본 연구에서는 장시간 입자를 
분산상으로 보관할 경우 산화 세륨 나노입자가 어떠한 영향을 받는지 
확인해보았다. 
그 결과, 7 일 보관을 하였을 때부터 이미 입자 성장이 상당히 일어난 
것을 관찰할 수 있었다. 많은 수의 입자가 크기가 눈에 띄게 커지고 
입방체 형태를 보이며 형태론적 진화가 발생하였다. 이 후에는 시간이 
지날수록 상대적으로 더 큰 입자, 더 작은 입자들이 점점 발생하기 
시작하는 것이 관찰되었지만 입자의 성장세는 상당히 더뎌진 것을 
확인할 수 있었다. 따라서, 입자가 충분히 작을 때는 아무런 외부 요인 
없이 오직 분산상으로 보관되고 있는 상태에서도 입자 성장이 
일어나지만 입자가 충분히 성장하고 나면 후처리 공정과 같은 외부 요인 
없이 보관만으로는 입자 성장이 굉장히 느려 진다고 판단할 수 있다. 
일련의 실험들을 통해, 제조된 산화 세륨 나노입자가 성장이 빠르게 
일어나는 범위에 들어간다면 입자를 분산상으로 보관하였다가 시간이 
지난 후 후처리 공정을 수행하는 것은 잘못된 행위가 될 수 있음을 
확인하였다. 다시 말해, 어떠한 작은 입자를 만들었더라도 장시간 
분산상에서 보관을 할 경우에 일정 크기까지 입자가 성장하게 되어 












그림 5-12. 제조된 산화 세륨 나노입자를 분산상으로 보관하는 시간에 








그림 5-13. 장시간 분산상으로 보관된 산화 세륨의 고압 이산화탄소를 




6. 결론 및 향후 과제 
 
본 연구에서는 초임계 수열 합성을 통해 제조된 산화 세륨 나노입자를 
기존의 유기 용매를 이용하는 원심 분리 세정 법과 유기 용매의 증발 
건조를 대체하기 위해 고압 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정을 
수행하고 이산화탄소의 초임계 건조를 제시하고 이를 통해 폐 유기 
용매의 발생을 줄이고 공정 시간을 감소시켰다. 일련의 실험을 
진행하면서, 단일 배치에서 제조된 산화 세륨 나노입자임에도 불구하고 
기존의 세정 공정 및 건조 공정으로 이루어진 후처리 공정을 수행하였을 
때의 입자 크기 및 형태가 새롭게 제시한 고압 이산화탄소를 이용하는 
후처리 공정에서 얻어진 입자의 크기 및 형태와 다르게 나오는 것을 
확인할 수 있었다. 이에 후처리 공정 중에서 입자의 성장이 이루어질 
수도 있다는 가설을 세우고 여러가지 방법의 세정 공정과 건조 공정으로 
이루어진 후처리 공정을 수행하여 결과물에 대해 심도 있는 분석을 
진행하였다.  
그 결과, 후처리 공정의 방법이 달라짐에 따라 단일 배치에서 얻은 
분산액임에도 불구하고 서로 다른 입도 분포도를 보이는 것을 확인할 수 
있었다. 입도 분포도가 넓어질수록 평균 입자 크기가 커지고 그 
표준편차가 커지는 경향을 보이는 것을 확인할 수 있었으며, 입자가 
커질 때 구형이었던 입자가 입방체 형태로 형태론적 진화를 하는 것이 
확인되었다. 이러한 형태론적 진화 또한 입자의 성장이 일어날 때 
발생하는 현상이다. 이에 본 연구에서는 상온 조건에서 나노입자의 
Ostwald ripening이 일어나는 것이 타당한지 검토하기 위해 Ostwald-
Freundlich 식과 Noyes-Whitney 식을 이용하여 산화 세륨 
나노입자가 어느 정도의 용출 속도를 보일지 계산해보았다. 이를 통해 
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수 나노 크기의 산화 세륨은 상온 조건에서도 Ostwald ripening이 
일어날 수 있을 만큼 상당한 용출 속도를 가진다는 것을 알 수 있었다. 
따라서, 의미 있는 속도로 용출되는 정도의 크기 이하의 입자들이 
존재하는 계에서는 아무리 벌크 크기의 산화 세륨 입자가 용매에 매우 
느리게 용출 된다 하더라도 Ostwald ripening에 의한 입자 
성장으로부터 자유로울 수 없다. 이러한 입자 성장을 최대한 억제할 수 
있는 후처리 공정을 수행하여야 제조된 직후의 나노입자와 비슷하다고 
볼 수 있다.  
일련의 실험들을 통하여 후처리 공정의 방법론적인 측면에서는 입자를 
침전시켜 용출된 단량체가 확산되어야 할 거리를 극단적으로 감소시키는 
원심 부리를 이용한 세정보다는 세정용 용매를 연속적인 흐름으로 
천천히 공급하여 입자가 분산된 상태를 유지할 수 있도록 하는 것이 
좋다. 또한 일반적인 유기 용매의 증발 건조의 경우, 나노입자 사이에 
발생하는 모세관 브리지가 높은 곡률로 인해 용매의 증기압을 감소시켜 
더 오랜 시간 입자 성장을 위한 단량체 이동의 매질이 되어주어 입자의 
성장을 크게 가속시킨다. 따라서, 모세관 브리지가 원천적으로 방지될 
수 있는 초임계 건조를 수행하는 것이 입자 성장을 억제하는데 이롭다. 
나노입자는 높은 온도 조건에서 소결을 통해 성장이 일어날 수 있으므로 
낮은 임계점을 지닌 이산화탄소를 초임계 건조의 용매로 사용하는 것이 
옳다. 경제성을 고려하여 초임계 건조를 수행하지 않는다면 적어도 상압 
조건에서 증기압이 높고 액상의 점도가 낮은 고압 이산화탄소와 같은 
유체를 사용하여야 한다. 한편, 후처리 공정에서 사용하는 유체의 
선택도 굉장히 중요하였다. 높은 유전율 상수를 가지는 유체를 이용하면 
입자의 성장이 가속화되었다. 반대로 낮은 유전율 상수를 가지는 유체를 
후처리 공정에 이용할수록 입자의 성장이 억제되었다. 이러한 점에서도 
이산화탄소는 굉장히 낮은 유전율 상수를 보이는, 입자 성장을 억제할 
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수 있는 최적의 후처리 공정용 유체였다. 결론적으로, 본 연구에서는 
제조된 나노입자의 분산액을 입자의 성장을 최대한 억제할 수 있는 
후처리 공정으로써 액체 이산화탄소를 이용한 연속식 흐름 세정 (15 ℃, 
150 bar, 45 min) 후, 이산화탄소의 초임계 건조 (50 ℃, 150 bar  1 
bar)를 제시한다. 
이러한 결론으로부터 파생되어 원심 분리를 이용한 세정 횟수의 입자 
성장에 대한 영향과, 일반적으로 많은 연구자들이 나노입자 분산액을 
취급하는 방법으로써 이미 건조된 입자에 대한 재분산, 분산상태로 
장시간 보관 등의 행위가 제조된 입자 성장에 주는 영향을 관찰하였다. 
그 결과 세정 횟수의 실험 결과로부터 입자가 완전히 용출될 수 있을 
만큼 작은 입자들이 있는 계에서는 입자의 성장이 일어남에 따라 
초기에는 로그 정규 분포의 입도 분포를 보이다가 입자가 충분히 
작아져서 용출 속도가 크게 늘어날 때부터 작은 입자들의 수가 급격하게 
줄면서 정규 분포의 입도 분포로 옮겨 감을 확인할 수 있었다. 재분산의 
경우, 나노입자가 추가적인 용매에 대한 노출과 후처리 공정을 경험하게 
되기 때문에 입자의 성장이 관찰되었으며, 따라서 지양되어야 할 
행위이다. 제조한 입자를 장시간 분산 상태로 보관하는 것도 제조 
직후의 입자 크기가 Ostwald ripening이 진행될 만큼 충분히 작다면 
재분산과 마찬가지로 지양되어야 한다. 
현대 사회에서 나노입자는 산업적으로 매우 중요한 기능을 하고 있다. 
이러한 나노입자의 기능성을 향상시키기 위해 많은 연구자들이 입자의 
크기 및 형태를 제어하면서 합성하기 위해 노력하고 있다. 합성한 
나노입자의 물성을 논하기 위해서 TEM은 매우 중요한 수단이다. 
지금까지 무기 나노입자의 분석에 있어서 TEM을 통한 입자의 관찰은 
합성된 입자의 본질을 보여주고 있다고 생각되어 왔다. 하지만 본 
연구에서는 합성 단계가 아닌 분석을 위한 후처리 공정 단계에서도 
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입자가 변할 수 있음을 보였다. 이것은 합성된 입자를 다루는데 있어서 
조심스럽고 적절하게 후처리 공정을 수행하지 못한다면 그 결과가 
왜곡될 수 있음을 의미한다. 본 연구는 이러한 미시 세계를 관찰하는데 
있어서 적절한 후처리 공정을 수행하는 것의 중요성을 보였다는 점에서 
의의를 가진다고 판단된다. 
본 연구에서 수행된 랩 스케일 (lab-scale)의 실험은 얻을 수 있는 
시료의 양이 한정적이었기에 적은 시료로도 그 결과를 분석할 수 있는 
현미경 관찰과 그 이미지 분석, 적은 수의 입자에 국한된 전자 산란 
패턴 등에 의존한 측면이 있다. 향후 과제로써, 이를 개선하기 위해 
공정의 스케일 업 (scale-up)을 통해 대량의 시료를 확보하고, XRD, 
BET (Brunauer-Emmett-Teller) 분석을 이용하여 대량의 입자 
전반에 대한 분석 결과를 제시하여 연구의 근거를 추가로 제시할 수 
있을 것으로 생각된다. 또한, 대량으로 후처리 된 산화 세륨 나노입자에 
대하여 촉매적 활성 분석을 수행하여 후처리 공정 별 입자의 촉매 
활성도를 제시하는 것도 좋은 분석이 될 것으로 판단된다. 
산화 세륨에서 벗어나 다른 무기 나노입자에 대해서 Ostwald 
ripening이 중요하게 작용하는 크기 범위를 실험적으로 보이는 것을 
생각해볼 수 있다. 무기 물질마다 서로 다른 표면에너지, 몰 부피, 벌크 
입자의 용출 속도를 가지므로, 무기 나노입자에 따라 영향을 받기 
시작하는 입자의 크기가 다를 것이다. 따라서 계산을 통해 Ostwald 
ripening이 일어날 크기 범위를 예측하고 비슷하거나 더 작은 크기의 
입자를 만들어서 서로 다른 후처리 공정을 수행하여 입자의 분포도를 
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  The importance of nanoparticles in modern societies is beyond 
description. Because of their nanoscale functionality, nanoparticles 
do not fall out when discussing high value-added materials and 
catalysts. Many researchers have tried to control the morphology of 
particles by controlling the direction of crystal development at the 
synthesis stage of particles to improve the functionality of these 
nanoparticles. In addition, they have made an effort to make 
nanoparticles smaller in order to maximize the surface area. 
Transmission electron microscopy (TEM) is one of the most 
important analysis equipment when observing size, morphology, and 
crystal lattice of nanoparticles. Before commercial or academic use, 
post-treatment of nanoparticles, including washing and drying, is 
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essential to economical transportation and storage or to analysis 
accuracy improvement. Until now, researchers have considered the 
post-treatment process of inorganic nanoparticles, such as cerium 
oxide, dispersed in a solvent as not important, because it is believed 
that inorganic nanoparticles are very stable at room temperature and 
considered to be not change. Only the synthesis method has been 
used to define the cause of the results even though particles that they 
discuss experience post-treatment. 
This study, contrary to this perception for inorganic nanoparticles, 
tried to show that the synthesized cerium oxide nanoparticles can be 
acquired with change of size or morphology by the post-treatment 
process. For demonstration of post-treatment effect on changes, a 
continuous flow washing with liquid carbon dioxide (15 ℃, 150 bar, 
45 min) and supercritical drying of carbon dioxide (50 ℃, 150 bar  
1 bar) were proposed as a new method for post-treatment to replace 
conventional post-treatment consisting of centrifugal washing (8000 
rpm with n-hexane, 20 min, 5 times) and evaporative drying of 
organic solvent (25 ℃, 1 bar, 25 h). Each post-treatment process 
was performed on the cerium oxide nanoparticles prepared through 
hydrothermal synthesis with supercritical water, and the obtained 
particles were compared each other. As a result, the particles size 
distribution of product obtained in the newly proposed post-
treatment method was observed to be narrower and smaller 
(10.22±2.11 nm  6.17±0.62 nm). In consideration of the possibility 
that smaller particles were lost in the washing using a centrifugal 
washing process, which is a batchwise system, a continuous flow 
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washing with organic solvent was also designed and carried out. 
However, smaller and more uniform particles were still served in the 
post-treatment process with compressed carbon dioxide. This 
means that the growth of particles occurred during the post-
treatment process. 
Ostwald ripening was introduced to explain the phenomenon. For 
bulk sized cerium oxide particles, the dissolution rate for the solvent 
is negligibly slow. However, through the Ostwald-Freundlich 
equation, it was confirmed that Ostwald ripening can be achieved for 
several nano sized cerium oxide even at room temperature. 
Therefore, it could be concluded that it is reasonable to introduce 
Ostwald ripening theory to explain the phenomenon occurring in this 
study. 
Methodological differences in the post-treatment process include 
differences in the washing process and differences in the drying 
process. For the washing process, the continuous flow washing 
process was better to suppress particle growth compared to the 
centrifugal washing process. This is because that the centrifugal was 
performed in the state where the diffusion distance of dissolved 
monomers was greatly reduced through the precipitation of the 
particles. For the drying process, the supercritical drying process can 
inhibit the particle growth extremely compared to the evaporative 
drying. When the supercritical drying is carried out, solvent 
disappears instantly. When the evaporative drying is performed, 
however, removal of solvent only depends on the vapor pressure of 
solvent. Under the nano scale conditions, vapor pressure is lowered 
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due to capillary bridge of solvent. Because of this, solvent is 
functioned as medium for transporting the monomer for a long time 
before solvent evaporation terminates completely.  
On the other hand, difference in the solvent used in the post-
treatment process also have an effect on particle growth. As the 
solvent having a high dielectric constant was used during the post-
treatment process, the growth of the particles was observed to be 
more severe. Solvent with high dielectric constant assists to 
solvation of cerium ion and this can accelerate Ostwald ripening of 
particles. 
This study showed that when the size of the synthesized 
nanoparticles is small enough to be affected by Ostwald ripening, the 
size and morphology of the particles first synthesized may be 
distorted if the post-treatment process is performed improperly. In 
conclusion, the continuous flow washing with liquid carbon dioxide 
and the supercritical drying of carbon dioxide were recommended as 
a post-treatment process to minimize particle growth and the 
resulting distortion. 
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